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(57) Abstract 



The invention concerns a method of preparing compact and preferably cellular polyurethane elastomers by reacting a) high molecular 
poly hydroxy 1 compounds and optionally b) low molecular chain-extending and/or crosslinking agents with c) 1.5-naphthylene diisocyanatc 
and at least one additional aromatic diisocyanate, selected from the group comprising toluylene diisocyanate. diphenylmethane diisocyanate, 
3.3 '-dimethyl diphenyl diisocyante. 1,2-diphenyIcthane diisocyanate and phenytene diisocyanate. and/or aliphatic diisocyanate with between 
4 and 12 carbon atoms and/or cycloaliphatic diisocyanate with between 6 and 18 carbon atoms* the structural components (a), (c) and 
optionally (b) advantageously being reacted by the prepolymer method, in the presence or absence of d) catalysis, e) expanding agents and 
0 additives. The invention hirther concerns isocyanate prepolymers suitable for this method. 

(57) Zusammenfassung 

Gcgcnsiand der Erfindung sind cin Vcrfahren zur Herstcllung von kompakten und vorzugsweise zelligen Polyurethan-EIastomercn 
durch Umsctzung von a) hOhcrmolckulantn Polyhydroxylverbindungen und gegebcncn falls b) nicdemfiolekularcn Kcttenvertangerungs- 
und/oder Vcmctzungsmittcln mit c) 1 .5-Naphthylcn-diisocyanat und mindestens einem zus^tzlichcn aromatischen Diisocyanat. ausgcwahlt 
aus derGnippc Toluylen-diisocyanat. Diphcnylmcihan-diisocyanat. 3,3*-Dimcthyl-diphenyl-diisocyanat. L2-Diphcnylethan-diisocyanat und 
Phenylen-diisocyanat. und/odcr aliphaiisches Diisocyanat mit 4 bis 12 Kohlensioffatomen und/oder cycloaliphatisches Diisocyanat mit 6 
bis 18 Kohlcnstoffatomen, wobci die Aufbaukomponentcn a), c) und gegebcnenfalls b) zweckmaBigcrwcisc nach der Prcpolymerfahrweise 
zur Reaktion gebracht werden. in Gegenwart oder Abwesenheit von d) Katalysatoren. e) Treibmitteln und f) Zusatzstoffen, und hierfur 
geeignete Isocyanatprepolymere. 
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Verfahren zur Herscellung von kompakten oder zelligen Polyure- 
than-Elastomeren und hierfiir geeignete Isocyanatprepoiymere 

5 Beschreibung 

Gegenscand der Erfindung sind ein Verfahren zur Hersteilung von 
kompakcen und vorzugsweise zelligen Poiyurethan-Zlastomeren. im 
folgenden auch abgekurzt PU-Elastomere genannc, curch Umseczung 
10 von 

a) hohermolekuiaren Polyhydroxyiverbindungen und gegebenenf alls 

b) niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungs- 
15 ' mitteln mic . - 

c) 1, 5-Kaphchylen-diisocyanat und mindestens einexi zlisatzlichen 
aromatischen Diisocyanat, ausgewahit aus der Gruppe Toluylen- 
diisocyanar , Diphenylmethan-diisocyanat, 3,3' -Dimechyi-diphe- 

20 nyi-diisocyanat/ i , 2-DiphenyleLhan-diisocyanat und Phenylen- 

diisocyanat und/oder aliphatischen Diisocyanac mic 4 bis 
12 Kohienstof f acomen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat 
mic 6 bis 18 Kohienstof fa tomen, 

wobei die Aufbaukonppnenten (a) , (c) und gegebenenf alls (b) 
25 vorzugsweise nach der Prepolymerfahrweise zur Reaktion ge- 

bracht werden, 

in Abwesenheit und vorzugsweise in Gegenwarc von 

30 d) KatalysaLorer., 

e> Treibmitteln und 

f) Zusaczstof f en, 

35 

und hierfur geeignete Isocyanatprepoiymere, vorzugsweise solchen 
auf Basis von 4 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) und 1,5-Naph- 
thylen-diisocyanat (NDI) . 

40 Die mikrozellularen PU-Elascomeren zeigen hervorragende st:atische 
und dynamische Kennwerte. Aufgrund ihrer spezifischen Dampfungs- 
charakteristiken und Dauergebrauchseigenschaf ten finden sie ins- 
besondere Verwendung in Vibrations- und StoBdampf enden-Systemen. 
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ren ^^^^T' Oder zaliigen, z.b. mKrozallula- 

ren, ?U-Elastomeren .st seit langem aus zahlreichen Pateric- und 
-iteracurveroffentlichungen bekannt. 

^ ^^"/^^^'^■^-'^'^^ Bedeutung beruht auf der Kombination hochwe^tige^ 
^echanxscner Eigenschaf ten mi. den Vorteilen der ^os^e.^nrs'^llll' 
veraroex.ungsmethoden. Durch die Verwendung verschiedenarciaer 
cnemiscner Aufbaukomponencen in unterschiedlichen Mengenver^L t - 
-issen konnen thermoplastisch verarbeitbare oder vernetzce ' koI 
10 paKce Oder zellige PU-E las cohere hergestellt werden. s-'r 
nxnsichtlich ihrer Verarbeitbarkeic und ihren rnechanisihen%igen. 
schaften vieifaltig unterscheiden. Eine Obersicht ube? PU-Eiasto- 
• ""<3 Anwendungen wird 2.3. im licunscstof f - 

nandbucn. Band 7, Polyurechane. 1. Auflage, 1966. herausgegeben 
15 von Dr. vieweg und Dr. A. H6chtlen, 2. Auflage. 1983; hera!s- 
cegenen von Dr. G. Oertel. und 3. Auflage. 1993. hera-.3geaeben 

Z . '''''' (Carl^Hansel 

verxag, .Munchen. Wien) gegeben. 

20 Mikrozeliuiare PU-Elastomere zeichnen sich in Bezug auf die ^n ' 
analoger Weise verwendbaren Gummitypen durch ihre deut^^'ch besse- 
ren Dampfungseigenschaften bei einer ausgezeichneten Volumenkom- 

unf L ^° Bestandteile von schwingungs- 

und_s.o6dar.prenden Systetpen, insbesondere in der Automobili.ndu - 

25 strxe. Verwendung finden. 2ur Herstellung von mikrozellularen PU- 
:ilascomeren haben sich Umseczungsprodukte aus 1.5-NDl und 
?oly(ethylenglykoladipat) mit einem Molekulargewicht von 2 000 
axe in Form eines Isocyanacprepolymeren mit einer aktivacorralti- 
gen. wdSricen Losung eines Fettsauresulf onats zur Reaktion ae- 

30 oracit warden. bewShrt. (Kunststof f -Handbuch. Band 7. t>o-,yu-e- 
tnane. l. Auflage. Seiten 270ff.) 

Da solche Basisformulierungen mikrozellulare PU-Elastomere mit 
sehr guten DSmpf ungscharakteristiken und statischen und dynami- 
35 schen Leistungsparametern ergeben. sind aus dem Stand der Technik 
nur vereinzelte Bemuhungen bekannt, das fur die guten Elastomer- 
exgenschaften verancwortliche 1,5-NDl. trotz dessen schwierigeren 
-Handhabung wegen seines hohen Schmelzpunktes. durch leichter 
nandhabbare und preisgtinstigere Diisocyanate zu substituie-en da 
40 -Jjeroex deutliche mechanische.sigenschaf tsvexluste resu^ tiers" 
Charaxteristische Wertunterschiede zwischen auf 1.5-NDI und 
4,4'-MDI basierenden kompakten PU-Elastomeren im allgemeinen und 
oex ir.xKrozellularen .PU-Elastor.eren im besonderen werden im Jou*- 
°' ^^«S'-°™ers and Plastics. Vol. 21, (1989), seiten 100 bis 
.21 cargeiegt. Als wesentliche Nachteile fur ein mikrozellulares 
?0-Elastomer auf 4 . 4 ' -MDI-Basis werden ein deutlich hoherer DSmo- 
rungsgrad mit verstarkter .Materialauf heizung und signifikant e^- 
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hohcen Setzbetragen bei dynamischer Belastung angefvihrc, die 
schlieiilich im Vergleich zu PU-Elastomeren auf 1, 5-NDI-Basis zu 
einem schnelleren MaterialverschleiB fuhren. 

5 Trotz dieser offenkundig bestehenden Nachteile wurde bei der Her- 
stellung von mikrozellularen PU-Elastomeren versucht, das 1,5-NDI 
durch das t ief erschmelzende und koscengunscigere 4 , 4 ' -MDI zu er- 
setzen. Diese Versuche beschranken sich jedoch auf den Einsaiz 
neuer Ausgangskomponenten, insbesondere hohermolekularer Poly- 
10 hydroxylverbindungen, rr.it deren Verwendung bestimmte.-mechanische 
Higenschaf ten des mikrozellularen PU-Elastomeren verbe;^sert wer- 
den. 

Die EP-A-0 496 204 (US-A-5 173 518) beschreibt ein Verfahren zur 
15 Herstellung von zelligen PU~Elastomeren unrer Verwendung von 
PolyetherpoiycarbonaLdiolen, welche Polyoxytetramechylehglykol- 
reste mit einem tnittleren Molekulargewicht von 150 bis 500 ein- 
kondensiert enthalten, als h6hermolekulare Polyhydroxyiverbin- 
dungen. Verbesserc werden dadurch die mechanischen Eigenschaf ten, 
20 insbesondere die Bruchdehnungswerte, auch bei tieferen Temperatu- 
ren. Eine Verbesserung der bekanntlich mit den dynamischen- Setz- 
betragen korrelierenden statischen Druckverf ormungsreste nach 
DIN 53 572 bei 70^0 ist jedoch nicht erkennbar. Selbst bei Verwen- 
dung von 1,5-NDI als Pol^^isocyanat werden nur ,durchschni ttliche 
25 statische^ Druckverf ormungsreste erhalten. 

Die EP-B-0 243 832 (US-A-4 798 851), die den Einsatz von Quasi- 
prepoiymeren auf 4 , 4 ' -MDI-Basis u.a. auch in Verbindung rrit v;as- 
ser als Treibmittel zur Herstellung von elastischen, kompakcen 

30 Oder zelligen PU- Oder ?U-Polyharnstof f -Formkorpern beschreibt, 
beinhaltet als wesentliche erf inderische Lehre die Verwendung 
eines hydroxylgruppenhaltigen Polykondensates aus einem kurz- 
kettigen Polyoxytetramethylenglykol und einer aliphatischen 
Dicarbonsaure als hohermolekulare Polyhydroxylverbindung mit der 

35 erf inderischen Aufgabe, eine mittels Pumpen gut dosierfahige 
estergruppenhaltige Polyhydroxylverbindung fur zellige oder kom- 
pakte PU-Elastomere mit verbesserten mechanischen und hydrolyti- 
schen Eigenschaf ten zu erhalten. Angaben uber bleibende Verfor- 
mungsgrade bei statischer bzw. dynamischer Belastung, wodurch 

40 vibrationsbestandige Materialien ublicherweise charakterisiert 
werden, werden nicht offenbart. 

Die DE-A-36 13 961 {US-A-4 647 596) beschreibt ein mikrozellula- 
res PU-Elastomer auf der Grundlage von 4,4'-MDI, das aufgrund 
45 einer cefinierten Zusammensetzung der hohermolekularen Poly- 
hydroxyverbindungen, bestehend aus einem Copolymeren aus Poly- 
tetrahydrof uran und c-Caprolacton, mechanische Kennwerte aufweist. 



J 
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c-e einen gunstigen KomoromiB zwi.5rha. 

oyr^amischer Belascbarkelt Lrstllief . "'"^'^ ^escigKsic und 

5 "Produkthaltbarkeit, BiegeLstick^l r'^'""' '^'^ Prufwerte 

weise zeigen die in, direkten TnsZl ^^^^Piels- 
relevancen c.aBe des dyna^Lc fsT be^'a:^ f ^ 
werte fur den Druckverformungsrest n!! i>^3cehenden MeB- 

" .en bei ^.endung de. erfin^^^^^'^^ 

, ^^^^ --S-rkei. 
der dynamischen Eigenschaf r»r, ^- k P^^isnahe;. Bewercung 

--erenziert die objektiv bestehenll r ""^^^'^^^nd dif- 

darzustellen ver.6gen. Tz^ J dasT- 

lage als 2ielgr63e kein tla^^a^i: ho-:"""' ^ ' 5-NDI-Grund- 
20 Beispiele auf 4.4-MDl-3^is Kennwercr.iveau als die 

Bekannt ist auch die stufenweise Herc^^-T 

bestandiges PU-Elastomergs heroe^^»l^ ^""'e- 
25 einer im yesentlichen lLea«' h6h - t^msetzung 
verbindung m^'t e^'ne^ unr^r! ^^^^^"'^i^^^laren Dihydroxy- 

Un-.setzung dieses Addukts efri nachfolgende 
^iisocyanac i. Oberschu" u^d Ilkal r"''"'"'^ aro.atischen 
30 olykol)-,ereDht>^a-aten llTL^l Di-(alkyien- 
dieser Verr-ahre;:::": z U T^L^I:™^"^^- 
sollen. kann als Kectenverl.ngerungs:^:er:.rr"^'^^ 
nenfalls in Verbindung mit Alkand^ni . , 

-ol>-.erephthalaten vlrC^^d":: ^alkylen-giy- 



Zellhaltige PU-Elastomere konnen auch n;,r.K - 
DE-A-2 940 856 (US-A-4 334 0^5^^^ . ""^ 
Stent werden. Nach d ese' v" ahrf " 

-^y^~verbindung:r:nd";:gte^^^^^^^^^^^^^^ ^^^e^^her^olekularen 
40 mxttel r.it einem organischer oli.nn ^^^^^^^^rUngerungs- 
NCO-Gruppen von 1 2 i bis ,1 ^ ^ ■^^^^^altnis von OH- 

Prepolymeren umgeseczt.' Diese wird 1^^ ^^^^'^^PP-^^naiagen 

.efShr 80 bis 20 : 20 bis 80 -n e'l K von un- 

teilt, die Komponente (r^ wire J : 53"'"^^ 
45 OH- : NCO-Gruppen von 1-2 5 bis 1^1 ^^rh^Unis von 

den ^I-Poly.re..an-.dd;kt L e cTrdie°;'''''^" 
Ke..enve..n.erungs.i.el. Wasse/LV;l\\\:~^^ - 
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Mischung (II) vereinigt. Das NDI-Polyurethan-Addukt ur.d die 
Mischung {II) werden schlieBlich zu einem gegebenenf alls zell- • 
haltigen PU-Elastomeren umgesetzt. Nach diesem Verfahren konnen 
die Aufbaukomponenten exakt dosiert und schneil und incensiv ge- 
5 mischc werden. Die PU-£lastorneren sind homogen und besitzen iiber 
das gesamce Formceil einheitliche mechanische Eigenschaf ten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfah- 
ren zur Herscellung von kompakcen Oder vorzugsweise mikrozellu- 

10 laren PU-Elastomeren bereitzus teller, bei dem zuniihdest. teiiweise 
das teuere 1,5-NDI durch leichter handhabbare und kostengiinsti - 
gere organische Diisocyanace ersetzt werden kann. Trotz der Kit- 
verwendung anderer organischer Diisocyanate sollten die^mechani- 
schen Eigenschaf ten der hergestellten PU-Elastomeren verbessert 

15 werden oder zumindest solchen auf 1 , 5-NDI-Basis im wesentlichen 
entsprechen. Unabhangig von der Art der verwendeten hohermoieku- 
laren Poiyhydroxyiverbindungen sollten die mikrozellularen P'J- 
Slastomeren im vergleich zu ?U-Elascomeren auf 4 , 4 ' -MDI-3asis 
eindeutig verbesserte statische und mechanische Kennwerte, ins- 

20 besondere Druckverf ormungsreste und dynamische Setzbetrage be- 
sitzen. so dafi sie insbesondere zur Her st el lung von Schwingungs- 
und StoSdampfungssystemen verwendet werden konnen. 

Gegenstand der" Erf indung ^.ist somit ein Verfahren zur Kerstellung 
25 von kompakten oder zelligen, vorzugsweise mikrozellularen PU-Ela- 
stomeren durch Umsetzung von 

a) hohermolekularen Poiyhydroxyiverbindungen ur.d gegebenenf alls 

30 b) niedermoiekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungs- 
mitteln mit 

c) organischen Polyisocyanaten 
35 in Gegenwart oder Abwesenheit von 

d) Katalysatoren, 

e) Treibmitteln und 

40 

f) Zusatzstof f en, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man als organische Poiyiso- 
cyanate 1, 5-Naphthyien-diisocyanat und mindestens eih zusatzli- 
45 ches aromatisches Diisocyanat, ausgewahlt aus der Gruppe Toluy- 
len-diisocyanat , Dipheriylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyl-diphe- 
nyl-diisocyanat, 1 , 2 -Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen-di- 
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isocyanat, und/oder aliphatisches Diisocyanat mic 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen und/oder cycloaliphatisches Diisocyanat mit 6. 
bis 18 Kohlenstoffatomen verwendet. 

5 Nach der bevorzucc angewandten Herstellungsweise werden die PU- 
ilastotneren nach dem Prepolyiner-Verf ahren hergestellt, wobei 
■ zweckmaSigerweise aus der hohermolekularen Polyhydroxylverbindung 
(b) und mindestens einem aromatischen Diisocyanat. ausgewahlt aus 
der Gruppe Toluylen-diisocyanat (TDD, MDI. 3 , 3' -Dimethvl-diphe- 
10 nyl-diisocyanat (TODI) , 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat (DIBDI) 
Phenylen-diisocyanat (PDI) und vorzugsweise 4. 4 '-mdi und/oder' 
1,6-Hexam^thylen-diisocyanat {HDD und/oder l-Isocyantb-3, 3. 5- 
^ -rimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI). ein Urethan- und 

Isocyanatgruppen aufweisendes Polyadditionsprodukt hergestellt 
15 wird, das.durch Umsetzung mit 1.5-NDI, welches in einem §chritt 
Oder portionsweise mit dem Polyadditionsprodukt zur Reaktion ge- 
bracht werden kar.n, in das Isocyanatgruppen aufweisende Pre- 
polymere ubergefuhrt wird. Mikrozeliuiare PU-Elastomere konnen 
aus derartigen Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren durch 
20 Umsetzung mit wasser Oder Mischungen aus Wasser und gegebenen- 
falls niedermolekuiaren Kettenverlangerungsmitteln und/oder Ver- 
netzungsmitteln (b) und/oder hohermolekularen Polyhydroxyi- 
verbindungen (a) hergestellt werden. 

25 Gegenstand der Erf indung sind femer Isocyanatgruppen aufweisende 
Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 3,3 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 3.5 bis 9,0 Gew.-%. die hergestellt werden durch Umset- 
zung .-nindescens einer hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) 
Oder einer Mischung aus (a) und mindestens einem niedermole- 

30 kularen Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittei (b) 
mit mindestens einem aromatischen Diisocyanat aus der Gruppe TDI, 
MDI, TODI, DI3DI und PDI, vorzugsweise 4, 4' -MDI, und/oder HDI 
und/oder IPDI zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt mit einem NCO-Gehalt zw^ckmaBigerweise von 

35 0,05 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1,2 bis 7,5 Gew.-%, und Umsetzung 
dieses Polyadditionsprodukts mit 1.5-NDl, das in einem Schritt 
Oder vorzugsweise portionsweise der Reaktionsmischung einverleibt 
und mit dem Polyadditionsprodukt zur Reaktion gebracht werden 
kann. 

40 ■:, 

Da die Kristallisationsf Shigkeit der aus Harnstoff- und/oder 
Urethangruppen bestehenden Hartsegmente der PU-Elastomeren auf 
Basis von 1,5-NDI durch die Mitverwendung weniger gut kristalli- 
sierender Diisocyanate, wie z.B. des preisgunstigen 4,4'-.MDI mit 

45 seiner gewinkelten Struktur, erheblich gestSrt wird, muBte der 
Fachmann annehmen. dafl die resultierenden PU-Elastomeren schlech- 
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tere scacische und dynamische Eigenschaften besitzen als soxche 
au£ Basis eines aromatischen Diisocyanats. ■ . 

Es war daher nicht vorhersehbar , daB die aus 1,5-NDI haltigen 
5 aroma ci'schen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diiso- 
cyanarmischungen herges^ellten mikrozellularen PU-Elascomeren 
cute rr.echar.ische Eigenschaften besiczen, die mit ausschlieBlich 
aus 1,5-NDI hergestell ten Elastomeren nahezu vergleichbar sind 
und bezuglich mikrozellularer PU-Elastomerer auf 4 , 4 ' -MDI-Basis 

10 eindeUwig verbesserte scatische, mechanische Kennwerte, . ins- 

besondere Druckverf ormungsresce und dynamische Setzbetrage besit- 
zen. Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren hergestel.l.ten 
mikrozellularen PU-Elastomeren sind somit preisgiinstiger als PU- 
Elastomere auf 1, 5-NDI-3asis und eignen sich aufgrund ihrer guten 

15 scacischen, mechanischen Kennwerte vorzuglich zur Herstellung von 
Schwincuncs- und ScoBdarr.pf ungssystemen . Ferner ist die Reakt ions - 
mischung einfacher hand- und verarbeitbar . 

Zu den Ausgangsstof f en (a) bis (f) zur Herstellung der kompakten 
20 Oder vorzucsweise zeiligen, z.B. mikrozellularen PU-Elastomeren 
und dem erf indungsgemSfien Verfahren ist folgendes auszufuhren: 

a) Geeignete hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen besitzen 
vorteilhafxerweise eine Funktionalit§t von 3 Oder ybrzugs- 

25 weise 2 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6.000, vorzugs- 

weise von 800 bis 3.500 und insbesondere von 1.000 bis 3.300 
und bescehen zweckmaBigerweise aus hydroxylgruppenhaltigen 
Poiymeren, z.B. Polyacetalen, wie Polyoxymethylenen und vor 
allem wasserunloslichen Formalen, z.B. Polybutandioif ormal 

30 und Polyhexandiolf ormal, Polyoxyalkylen-polyolen, wie z.B. 

Polyoxybutylen-glykolen, Polyoxybutylen-polyoxyethylen-glyko- 
len, Polyoxybutylen-polyoxypropylisn-glykolen, Polyoxybutylen- 
polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykolen, Polyoxypropylen- 
polyolen und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyolen, und 

35 Polyester-polyolen, z.B. Polyester-polyolen aus organischen 

Dicarbonsauren und/oder Dicarbonsaurederivaten und 2- bis 
3-wertigen Alkoholen und/oder Dialkylen-glykolen, aus 
Hydroxycarbonsauren und Lactonen sowie hydroxylgruppen- 
haltigen Polycarbonaten. 

40 

Als hohermolekulare Polyhydroxylverbindung hervorragend be- 
wahrt haben sich und daher vorzucsweise verwendet werden 
difunktionelle Polyhydroxylverbindungen mit .Molekulargewich- 
ten von groBer 800 bis 3.500, vorzugsweise von 1.000 bis 
45 3.300 ausgewahlt aus der Gruppe der Polyester-polyole, 

hydroxylgruppenhaltigen Polycarbonate und Polyoxybutylen-gly • 
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kole. Die hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen konnen 
einzein oder als Mischungen verwendet werden. 

Geeignece Poiyoxyaikylen-polyole konnen hergestellt werden 
5 nach bekannten Verfahren, beispieisweise durch anionische Po- 

lymerisation mit Alkalihydroxiden, wie z.3. Natrium- oder Ka- 
liumhydroxid, oder Alkalialkoholaten, wie z.B. Natrium- 
methylat. Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat , 
ais Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Starter - 

10 molekiiis, das 2 oder 3, vorzugsweise 2 reaktive Wasserstoff- 

atome cebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation 
mit Lewis-Sauren, wie z.B. Antimonpentachlorid, Sorfluorid- 
Etherat u.a. oder Bleicherde ais Katalysatoren au-^.einem oder 
mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen im 

15 Alkylenrest. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispieisweise 1 , 3-Propyienoxid, 
1.2- bzw. 2, 3-Butylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid und 
1, 2-?ropylenoxid und insbesondere Tetrahydrofuran. Die 

20 Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder 

als Mischung verwendet werden. Als Startermolekiile kommen 
beispieisweise in Betracht: Wasser, organische Dicarbon- 
sauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und 
Terephthalsaure, aliphatische und aromatische, N-mono- und 

25 N,N' -dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 

atomen im Alkylrest, wie mono- und dialkylsubsti tuiertes 
Ethylenamin, 1. 3-Propylendiamin, 1.3- bzw. 1 . 4-Butylendiamin, 
1,2~, 1,3-, 1,4. 1,5- und 1 , 6-Hexamethylendiamin, Alkanol- 
amine, wie z.B. Ethanoiamin, N-Methyl- und N-Ethyl-echar.ola - 

30 min. Dialkanolamine, wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl— und N- 

Ethyl-diethanolamin, und Trialkanolamine, wie z.B. Tri- 
ethanolamin. und Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden 
zwei- und/oder dreiwertige Alkohole, z.B. Alkandiole mit 2 
bis 12 C-Atomen. vorzugsweise 2 bis 4 C-Atomen, wie z.B. 

35 Ethandiol, Propandiol-1 , 2 und -1 , 3 , , Butandiol-1 , 4 , Pentan- 

diol-1,5, Hexandiol-1, 6, Glycerin und Trimethylolpropan, und 
Dialkylenglykole, wie z.B. Diethylen-glykol und Dipropylen- 
glykol. 



40 Als Polyoxyalkylen-polyole bevorzugt vervendet werden Poly- 

oxybutylen-giykole (Polyoxytetramethylen-glykole) mit Moleku- 
largewichten von 500 bis 3.000, vorzugsweise von 650 bis 
2.300. 



45 



Als Polyhydroxylverbindungen (a) bevorzugt verwendet werden 
konnen ferner Polyester-polyole, die beispieisweise aus 
Alkandicarbonsauren mit 2. bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugs- 
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weise Alkandicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen unci/ 
Oder aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkohoien, 
vorzugsweise Alkandiolen mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, vor- 
zugsweise 2 bis 6 Kohlenstof f atomen und/oder Diaikylen- 
5 glykolen hergestellt werden konnen. Als Alkandicarbonsauren 

kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure und 
Decandicarbonsaure. Geeignete aronatische Dicarbonsauren sind 
2.B. Phthalsaure, IsophthalsSure und Terephthalsaure. Die 
10 Alkandicarbonsauren konnen dabei sowohl einzeln-als auch i.r. 

Gemisch uncereinander verwendet werden. Anstelle der freien 
Dicarbonsauren konnen auch die encsprechenden Dicarponsaure- 
derivate, wie z.B. Dicarbonsauremono- oder -dies ter von Alko- 
holen mit 1 bis 4 Kohlenstof facomen oder Dicarbonsaure- 
15 anhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet-werden 

Dicarbonsauregemische aus Bernstein-, Glutar- und .Adipinsaure 
in Mengenverhal tnissen von beispielsweise 20 bis 35:35 bis 
50:20 bis 32 Gew.-Teilen, und insbesondere Adipinsaure, Bei - 
spiele fiir zwei- und mehrwertige Alkohole. insbesondere • 
20 Alkandiole oder Dialkylenglykoie sind: Ethandiol, Diethylen- 

glykol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol , 
1 . 4-Butandiol , 1 , 5-Pentandiol , 1 , 6-Hexandiol , 1 , 10-Decandiol , 
Glycerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweis.e verwendet werden 
Ethandiol,* Diethylen^lykol, 1 , 4-Butandiol , 1, 5-Pentandiol, 
25 1, 6-Hexandiol oder Mischungen aus mindestens zwei der genann- 

ten Dioie, insbesondere Mischungen aus 1 , 4-Butandiol , 
1, 5-Peniandiol und 1 , 6-Hexandiol . Eingesetzt werden konnen 
ferner Polyester-polyole aus Lactonen; z.B. c-Caprolacton 
Oder Kydroxycarbonsauren, z.B. a>-Hydroxycapronsaure. 

30 

Zur Herstellung der Polyester-polyole konnen die aromatischen 
und/oder aliphatischen Dicarbonsauren und vorzugsweise Alkan- 
dicarbonsauren und/oder -derivaten und mehrwertigen Alkoholen 
katalysatorf rei oder vorzugsweise in Gegenwart von Vereste- 

35 rungskatalysatoren, zweckmafligerweise in einer Atmosphare aus 

Inertgasen, wie z.B. Stickstoff, Helium, Argon u.a. in der 
Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250^C, vorzugsweise 180 
bis 220'=>C gegebenenf alls unter vermindertem Druck bis zu der 
gewunschten Saurezahl, die vorteilhaf terweise kleiner als 10, 

40 vorzugsweise kleiner als 2 ist, polykondensiert werden. Nach 

einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird das Veres terungsge- 
misch bei den obengenannten Temperaturen bis zu einer Saure- 
zahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck 
und anschlieSend unter einem Druck von kleiner als 500 mbar, 

45 vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert. Als Veresce- 

rungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-. 
Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon- Magnesium-, Titan- und Zinn- 
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katialysatoren in Form von Metallen. Metalloxiden Oder Metall- 
salzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in 
flussiger Phase in Gegenwart von Verdiinnungs- und/oder 
Schleppmittein, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlor- 
5 benzol, zur azeotropen Abdestillation des Kondensationswas- 

sers durchgefuhrt werderi. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole werden die organischen 
Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole 
10 vorceilhaf terweise im Mol verbal tinis von 1:1 bis 1,8, vorzugs- 

weise 1:1,05 bis 1,2 polykondensiert . 

Als Polyester-polyole vorzugsweise verwendet werden Poly (al - 
kandioladipate) wie z.B. Poly (ethandioladipate) , Poly (1 , 4-bu- 
15 tandioladipaLe) , Poly (ethandiol-1, 4-butandioladipat:e) , 

Poiy (1, e-hexandiol-neopencyiglykoladipace) und 

Poly (1,6-hexandioi-l, 4-bu*andioladipate) und Polycaprolac 
tone . 

20 Als geeignete Polyester-polyole sind ferner Hydroxylgruppen 

aufweisende Polycarbonate zu nennen, Derartige hydroxyl- 
gruppenhaltige Polycarbonate konnen beispielsweise hefge- 
stellt werden durch Umsetzung der vorgenannten Alkandioie, 
insbesondexe von 1 , 4;Butandiol und/oder 1 , 6-Hexandiol , und/ 

25 Oder pialkylenglykole, wie z.B. Diethyl en-glykol , Dipropylen- 

giykol und Dibutylen-glykol , mit Dialkyl- oder Diaryi- 
carbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen. 



30 



35 



Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate werden bevor- 
zugt Poiyether-polycarbonatdiole verwendet, die hercestellt 
werden konnen durch Polykondensation von 

al) Polyoxybutylen-glykol mit einem Molekulargewicht von 150 
bis 500 Oder von 

a2) Mischungen, die bestehen aus 



i) mindestens 10 mol'%, vorzugsweise 50 bis 95 mol-% 
eines Polyoxybu tylen-glykols mit einem Molekularge- 

40 wicht von 150 bis 500 (al) und ; 

ii) weniger als 90 mol-%, vorzugsweise 5 bis 50 mol-% 
mindestens eines von (al) yerschiedenen Polyoxyalky- 
len-glykols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 

^5 2.000, mindestens eines Dialkylen-glykols, mindestens 

eines linearen oder verzweigten Alkandiols mit 2 bis 
12 Kohlenstof f atomen und mindestens eines cyclischen 
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. Alkandiols mit 5 bis 15 Kohlenstof f atomen Oder 
Mischungen davon 

mit Phosgen, Diphenylcarbonat Oder Dialkylcarbonaten mit 
5 Ci" bis C4-Alkyigruppen. 

b) Zur Herstellung der kompakten Oder vorzugsweise zelligen PU- 
ElasLomeren nach dem erf induncsgemafien Verfahren konnen zu- 
satzlich zu den hohermolekularen Polyhydroxylverbinduncen (a) 
10 gegebenenf alls auch niedermolekulare dif unktibneilei Ketten- 

verlangerungsmittel (b) , niedermolekularer vorzugsweise tri- 
oder tetraf unktionelle Vernetzungsmittel (b) oder.Mischungen 
aus Kettenverlangerungs- und Verne tzungsmitteln vefwendet 
werden. 

15 

Derartice Ketter.verlangerungs- und Vernetzungsmit::el (b) wer- 
den eingesetzi zur Modif izierung der mechanischen Eigenschaf- 
ten, insbesondere der Harte der ?'J-Hiascomeren. Geeigne::e 
Kettenverlangerungsmittel, wie z.3. Alkandiole, Dialkyien- 
20 ciykoie und Polyoxyalkyien-glykole, und Vernetzungsmittel, 

z.3. 3- Oder 4-wertige Alkohole und oligomere Polyoxyailcylen- 
poiyole mit einer Funktionalitat von 3 bis 4, besitzen libli- 
cherweise Molekulargewichte kleiner als 800, vorzugsweise von 
18 bis 400 und insbesondere von 60 bis 39O. Als Ketten- 
veriangerungsmittel vorzugsweise verwendet werden Alkandiole 
mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 2, 4 oder 6 
Kohlenstof f atomen, wie z.B, Ethan-, 1,3-Propan-, 1,5-Pentan-, 
1,6-Hexan-, 1,7 -Hep tan-, 1,8-Octan-, l,9,Nonan-, 1,10-Decan- 
diol und insbesondere 1, 4-Butandioi und Dialkylenglykoie mit 
4 bis 8 Kohlenstof f atomen, wie z.3. Diethylenglykol una Di- 
propylen-glykol sowie Polyoxyalkylen-glykole. Geeignet sind 
jedoch auch verzweigtkettige und/oder ungesattiguen Alkan- 
diole mit ublicherweise nicht mehr als 12 Kohlenstof f atomen, 
wie z.B. 1, 2-Propandiol, 2-Methyl-, 2 , 2-'Dimethyl-propan• 
diol-l,3, 2-Butyl-2-ethyipropandiol-i, 3, Buten-2-diol-l , 4 und 
Butin-2-diol'-l,4, Diester der Terephthalsaure mit Glykolen 
mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis- 
ethylenglykol- oder -butandiol-1, 4 , Hydroxyalkylenether des 
Hydrochinons oder Resorcins, wie z.B. 1 , 4-Di- (p-hydroxy- 
ethyl ) -hydrochinon Oder 1, 3-Di-(p-hydroxyethyl)-resorcin, 
Alkanolamine mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, wie z.B. 
Ethanolamin, 2-Aminopropanol und 3-Amino-2 , 2-dimethyl - 
propanol, N-Alkyldialkanolamine, wie z.B. N-Methyl- und N- 
Ethyl-diethanolamin, (cyclo) aliphatische Diamine mit 2 bis 15 
Kohlenstof f atomen, wie z.B. Ethylen-, 1,2-, 1 , 3-Propylen- , 
1,4-Butylen- und 1 , 6-Hexamethylen-diamin, Isophoron-diar.in, 
1, 4-Cyclohexylen-diamin und 4 , 4 ' -Diamino-dicyclohexylmethan, 
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N-Alkyl- und N,N' -Dialkyl-alkylendiamine wie z.B. N-Methyl- 
propylendiamin und N, N' -Dimethyl-ethylen-diamin und afomati- 
sche Diamine, wie z.B. Methylen-bis (4-amino-3-benzoesaure - 
methylester) , 1, 2-Bis- (2-aminophenyl-thio) ethan, Trimethylen- 
glykol-di-p-aminobenzoat, 2,4- und 2, 6-Toluylen-diainin, 
3,5-Diethyl-2,4-' und -2 , 6-toluylen-diamin, 4 , 4 ' -Diamino-di - 
phenylmethan, 3, 3 ' -Dichlor-4 , 4 ' -diamino-diphenylmechan und 
priraare ortho-di-, -cri- und/oder -Lecraalkylsubs .iruierce 
4,4'-Diamino-diphenylmethane, wie z.B. 3,3'-Di- und 
3 , 3 ' , 5 , 5 ' -Tetraisopropyl-4 , 4 ' "diamino-diphenylmethan . 



his mindestens trifunktionell^ Vernetzungsmictel, zweck- 
maBigerweise zur Herstellung der PD-GiefielasLomereS; itiit- 
verwendet werden, seien beispielhaft genannt: tri- und tetra- 

15 funktionelle Alkohoie, wie z.B. Glycerin, Trimethyiolpropan, 

Pentaerythrit und Trihydroxycyclohexane und Tetrahydroxyal - 
kylalkylen-dlamine, wie z.3. Tetra- (2-hydroxyechyI) -ethyien- 
diamin oder Tetra- (2-hydroxypropyl) ethylen-diamin sowie 
oligomere Polyoxyalkylen-polyole mit: einer Funktionaiitat von 

20 3 bis 4. 

Die erf ind.ungsgemaS geeigneten Kettenverlangerungs-' und Ver- 
netzungsmittel (b) konnen einzeln oder in Form von Mischungen 
verwendet werden. Ve^wendbar sind auch Gemische aus Xetten- 
25 verlangerungs- und Vernetzungsmitteln. 

Zur Einstellung der Harte def PU-Elastomeren konnen die Auf - 
baukomponenten (a) und (b) in relativ breiten Mengenverhalt- 
nissen variiert werden, wobei die Harte mic zunehmendem 
30 Gehalt an dif unktionellen Kettenverlangerungs- und rr.indescens 

trif unktionelien Vernetzungsmittel im PU-Eiasnomeren an- 
steigt. 



In Abhangigkeit von der gewunschten Harte konnen die erf or - 
35 derlichen Mengen der Aufbaukomponenten (a) und (b) auf einfa- 

che Weise experimentell bestimmt werden. Vorteilhaf terweise 
verwendet werden, bezogen auf das Gewicht der hoher- 
molekularen Polyhydroxylverbindung (a), 5 bis 50 Gew.-% des 
Kettenverldngerungs- und/oder Verne tzungsmitt els (b) , wobei 
40 zur Herstellung von harten PU-Elastomereri vorzugsweise 30 bis 

50 Gew.-% eingesetzt werden. 

c) Zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise mikrozellu- 
laren PU-Elastomeren finden erf indungsgemafi zwei organische 
45 Polyisocyanate Verwendung, von denen eines aus 1,5-NDI be- 

steht. Als von 1,5-1\DI verschiedene aromatische Diisocyanate 
werden verwendet Toluylen-diisocyanate, z.B. 2,4- und 2,6-TDI 
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und handelsubliche Mischungen, Diphenylmethan-diisocyanace, 
Z.3. 2,4'-, 2,2'- und vorzugsweise 4.4'-MDI und Mischungen • 
aus mindestens zwei der genannten MDI-Isomeren, 3, 3 '-Dime- 
thyl diphenyl-diisocyanate, z .B. 3,3' -Dimethyl -4 , 4 ' -diisocya- 
5 nato-diphenyl (TODD, 1, 2-Diphenylethan-diisocyanate, z.3. 

2,4'-, 2,2'- und vorzugsweise 4,4'-DIBDI und Mischungen aus 
rrindestens zwei der genannten DIBDI-Isomeren und Phenyiendii- 
socyanate, vorzugsweise 1,4-PDI (p-Phenylen-diisocyanac; 
PPDI) . Aufgrund seiner guten Verarbeitbarkeit und den camit 
10 erzielbaren sehr gucen mechanischen Eigenschaften der Elasto- 

meren findet insbesondere 4,4'-MDI in Verbindung rr.it 1,5-NDI 
zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise mikrozellu- 
laren PU-Elastomeren Verwendung. Das Molverhaltnis "von 

1.5- NDI zu den aromatischen Diisocyanaten aus der:.Gruppe TDI, 
15 MDI, TODI, DIBDI und PDI kann uber einen breiten Ber^lch, 

2.3. 1,5-NDI 2U arorr»atischen Diisocyanaten von 1:0,1 bis 
1:10, vorzugsweise von 1:0,11 bis 1:9 und insbesondere 1:1 
bis 1:4 variiert werden, ohne daS die statischen und dynami - 
schen Kennwerte sich wesentlich verandern. Bei Verwendung von 

20 1,5-NDI und 4,4'-MDI, der vorzugsweise eingesetzten Kombina- 

tion, liegt das 1 , 5-NDI/4 , 4 ' -MDI-Molverhaltnis zweckmaBiger - 
weise im Bereich von 1:0,1 bis 1:10, vorzugsweise von 1:0,11 
bis 1:9 und insbesondere von 1:1 bis 1:4. Die aromatischen 
Diisocyanate konrien,^ falls erf orderlich, einzeln aufgeschmol- 

25 zen und gemischt oder gemischt und gemeinsam aufgeschmol zen 

und als Schmelze zur Hersnellung der PU-Elastomeren verwendet 
werden oder es kann das feste Diisocyanat in die Schmelze des 
anderen Diisocyanats eingebracht und dort auf geschmolzen und 
gelost werden. Nach der letztgenannten Verf ahrensf orm v;ird 

30 iiblicherweise festes 1,5-NDI {Schmelzpunkt 128,5*=*C) in eine 

4 , 4 ' -MDI-Schmelze eingebracht und unter Schmelzen gelost. 

Anstelle der aromatischen Diisocyanate oder im Gemisch mit 
diesen konnen zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise 

35 zelligen PU-Elastomeren auch aliphatische Diisocyanate mit 4 

bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen im verzweigtkettigen oder vorzugsweise linearen 
Alkylenrest und/oder cycloaliphatische ' Diisocyanate mit 6 bis 
18 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 6 bis. .10 Kohlenstof f atomen 

40 im gegebenenf alls alkylsubstituierten Cycloalkylenrest 

verwendet werden. Als aliphatische Diisocyanate beispielhaft 

cenannt seien 1, 12 -Dodecan- , 2 -Ethyl - 1 , 4 -butan- , 

2-Methyl-l, 5-pentan- , 1, 4 -Butan- diisocyanat und vorzugsweise 

1. 6- Hexamethylen-diisocyanat {HDD. Als cycloaliphatische 
45 Diisocyanate kommen beispielsweise in Betracht: Cyclo- 

hexan-1,3- und - 1 , 4 - di isocyanat, 2,4- und 2 , 6 -Hexahydrotoluy- 
ien-diisocyanat, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'- Dicyclohexylmethan- 
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diisocyanac und vorzugsweise l-:socyanato-3.3.5-tri- 
methyl-5-isocyanato-raethylcyclohexan (Isophoron-diisocyanat 



I?DI) . 



aevorzugt sind jedoch Ausfuhrungsforraen. bei denen die orga- 
nischen Polyisocyanate (c) in Form eines Isocyanatgrjppen 
aurweisenden Prepolymeren verwendet werden konnen. Diese k6n- 
nen beispielsweise hergestellt werden durch Umsetzung de- 
1,5-NDI-haltigen Diisocyanatschmeize mit mindestens einer 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer 
Mischung aus (a) und mindestens einem niedermolekuiaren 
Kettenverlangerungsmittel und/oder mindestens eihein Vernec- 
zungsmittel (b) oder durch stufenweise Umsetzung'der 1,5-OT3I- 
haltigen Diisocyanatschmelze mir mindestens einer hoher- 
molekularen Polyhydroxylverbindung (a) und anschlieflend mit 
-indestens einem KettenverlSngerungs- und/oder Velrn.etzungs- 
r.ittei. 



Vorzugsweise verwendet werden jedoch Isocyanatgruppen aufwei- 
sende Prepolymere. die hergestellt werden durch Umsetzung 
einer Teilmenge oder der Gesamtnienge mindestens einer hoher- 
molekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Teilmenge 
Oder der Gesamtmenge der Mischung aus (a) und mindestens 
einem niedermolekuiaren Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 
25 zungsmittel (b) mit mindestens einem aromatischen Diisocyanat 

aus der Gruppe TDI. MDl, TODI. DIBDI und PDI, vorzugsweise 
mit 4,4'-MDI und/oder KDI und/oder IPDI zu einem Urethan- 
gruppen, vorzugsweise Urethan- und Isocyanatgruppen aufwei- 
senden Polyadditionsprodukt mic einem NCO-Gehalt von 0,05 bis 
30 8,0 Gew.-%, vorzugsweise von 1,2 bis 7,5 Gew.-% und dessen 

Umsetzung mit 1,5-NDI zum Isocyanatgruppen aufweisenden Pre- 
polymeren. 

Zur Herstellung der Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisen- 
35 den Polyadditionsprodukte verwendet man die Aufbaukomponenten 

<a). gegebenenfalls (b) und (c) vorteilhafterweise in solchen 
Mengen. dafl das AquivalenzverhSltnis der Hydroxylgruppen von 
(a) Oder (a) und (b) zu Isocyanatgruppen der aromatischen 
Diisocyanate TDI, MDI, TODI. DIBDI und PDI, vorzugsweise 
40 4.4' -MDI, und/oder HDI und/oder IPDI 1 grofler als 1 bis 6. 

vorzugsweise 1:1,01 bis 4 betragt. Die Urethan- und Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Polyadditionsprodukte werden da- 
nach durch Umsetzung mit einer solchen Menge 1,5-NDl, das in 
einem Schritt oder vorzugsweise portionsweise in mehreren 
45 Schritten, vorzugsweise z.B. in 2 Schritten zur Reaktion ge- 

bracht werden kann, in das Isocyanatgruppen aufweisende Pre- 
polymere ubergefiihrt, dafl das Aguivalenzverhaltnis der Hydro- 
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xylgruppen von (a) Oder (a) und (b) zu Isocyanatcruppen von 
1,5-NDI 1:0,02 bis 6, vorzugsweise 1:0,1 bis 5 und ihs- ' 
besondere 1:0,2 bis 3 betragt. 

5 Wie bereics ausgefiihrt ,wurde, kdnnen zur Herstellung der iso- 

cyanatgruppenhaltigen Prepolymeren Mischungen aus (a) und fb)- 
verwendet werden. Nach einer bevorzugc angewandten Aus- 
fuhrungsf orT. werden die Isocyanacgruppen enthaltenden Pre- 
polymeren jedoch hergestellt durch Umsetzung von ausschlieB- 

10 lich hohermolekularen Polyhydroxyiverbindungen -(a) - rrit den 

?oiyisocyana:;en (c) , vorzugsweise mit 4 , 4 ' -MDI una 1,5-NDI. 
Insbesondere geeignet hierfiir sind dif unktionelle; Poly • 
hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht voii 500 bis 
6.000, vorzugsweise von grofier als 800 bis 3. 500. und insbe- 

15 sondere von 1.000 bis 3.300, die ausgewahlt werden aus der 

Gruppe der Poiyester-polyole, der hydroxylgruppenhaliigen 
?olycarbona::e und Polyoxycetrametihylen-glykole. 

3ei Verwendur.g von 4 , 4 ' ~MDI und 1,5-NDI als aroma Lische 
20 Diisocyanace haben sich hierbei Aquivalenzverhaltnisse der 

Hydroxylgruppen von (a) und (b), vorzugsweise von ausschliefl- 
lich (a), zu NCO-Gruppen des 4 , 4 ' -MDI zu NCO-Gruppen des 
1,5-NDI von 1 : grofier als 1 bis 6:0,02 bis 6 bewahrt. 

25 Die erf indungsgemSfl verwendbaren Isocyanatgruppen aufweisen- 

den Prepolymeren, die vorzugsweise nach den obengenannten 
Verf ahrensvarianten hergestellt werden, besitzen vorzeil- 
hafnerweise Isocyanatgehalte von 3,3 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 3,5 bis 9 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamcgewicht . 

30 

Zur .Herscellung der Isocyanatgruppen enthaltenden Pre- 
polymeren konnen die hohermolekularen Polyhydroxyiverbin- 
dungen (a) oder Mischungen aus (a) und niedermolekularen 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzung'smitteln (b) mit den 

35 organischen Polyisocyanaten (c) , z.B. in Form einer 1,5-NDI- 

haltigen aromatischen Diisocyanatmischung oder vorzugsweise 
stufenweise, wobei zunachst mindestens ein aromatisches 
Diisocyanat aus der Gruppe TDI, MDI, TODI, DIBDI und PDI, 
vorzugsweise 4.4'-MDI und danach 1,5-NDI eingesetzt wird, bei 

40 Temperaturen von 80 bis 160°C, vorzugsweise von 110 bis 150°C, 

zur Reaktion gebracht werden. 

So konnen z.B. die Gesamcmenge oder gegebenenf alls Teilmengen 
1,5-NDI in einem auf z.B. IIO^'C temperierten aromatischen 
45 Diisocyanat, vorzugsweise 4, 4' -MDI, gelost und zu dieser 

Mischung die auf z.B. 125='C temperierte Polyhydroxyl - 
verbindung (a) und gegebenenf alls Kettenverlangerungs- und/ 
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Oder Vernetzungsmittel (b) hinzugefugt werden. Nach dem 
Durchlaufen der maximalen Reakt ions tempera tur, die liblicher- 
weise im Bereich von 130 bis 150=C liegt, konnen in der Ab- 
kuhlphase. S.3. bei 120 bis 130=0, gegebenenf alls die restli- 
5 Chen Teilmengen 1.5-NDI hinzugefugt und zur Reaktion gebracht 
werden • 

Nach einer anderen Verf ahrensweise, die bevorzugt angewandt 
wird, kann die Komponente (a) oder eine Mischung aus (a) und 

10 (b) z.B. auf 140OC erwarmt und bei dieser Tempera-Ir 2.3. das 

aromatische Diisocyanat, vorzugsweise die gesamte Menge des 
auf 50OC erwarmten 4,4'-MDI, hinzugefugt werden/ 'bnniittelbar 
nach der 4 . 4 ' -MDI-Zugabe kann das gesamte 1, D-NDlV-^inverieibt 
Oder es konnen nach und nach Teilmengen 1,5-101 hinzugefugt 

15 werden, wobei es sich als vorteilhaf t erwiesen har, ..eine 

Teiimenge 1.5-NDI unmittelbar nach der 4 , 4 ' -^QI-z•4gabe ur.d 
die andere(n) Teilmenge(n) in der Abkiihlphase der .^eakcions- 
mischung einzuverieiben. 

20 Nach Erreichen des theoretisch berechneten Zsocyanatgehal tes 

wird die Reaktion beendet. Hierfiir sind ublicherweise Reakui- 
onszeiten im Bereich von 15 bis 200 Minuten, vorzugsweise von 
40 bis ISO Minuten erf orderlich. 

25 Die Isocyanatgruppen'aufweisenden Prepolymeren konnen in Ge- 

genwart von Katalysatoren hergesteilt werden. Hs ist jedoch 
aiich moglich, die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
in Abwesenheit von Katalysatoren herzustellen und ciese der 
Reaktionsmischung zur Herstellung der PU-Elastomeren einzu- 

30 verleiben. 

d) Als Katalysatoren (d) werden zweckmafiigerweise Verbindungen 
verwendet, die die Reaktion der Hydroxylgruppen enthaltenden 
Verbindungen der Komponenten (a) und gegebenenf alls (b) mit 
5 den Polyisocyanaten (c) stark beschleunigen. In Betracht kom- 

men organische Metallverbindungen, vbrzugsweise organische 
Zinnverbindungen. wie Zinn- (II) -salze von organischen Carbon- 
sauren, z.B. Zinn- (II) -acetat, Zinn- (II) -octoat, 
Zinn-(II)-ethylhexoat und Zinn- (II) lau'rat und die Dialkyl- 
zinn-(IV)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl- 
zinndiacetat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat und 
Dioctylzinn-diacetat. Die organischen Metallverbindungen wer- 
den allein oder vorzugsweise in Kombination rr.ic stark basi- 
schen Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise 
5 Amidine, wie 2 , 3-Dimethyl-3 , 4 , 5 , 6-cetrahydropyrimidin, -er- 

tiare Amine, wie Triethylamin, Tribucylamin , Dimethylbenzyl - 
amin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N',N'- 
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Tetraalkyl-aikylendiamine, wie z.B. N,N,N' , N' -Tetramethyi- 
ethylendiamin, N, N,N' , N' -Tetramethyl-butandiamin oder -hexan- 
diamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoe - 
chylether , Bis- (dimethylaminopropyl) -harnstof f , 1 , 4 -Dimethyl - 
5 piperazin, 1 , 2-Dimethylimida20l , l-Aza-bicycio- (3.3,0) -octan 

una vorzugsweise 1, 4-Diaza-bicyclo- (2, 2, 2)-occan und Alkanol- 
aminverbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, N- 
Methyl- und N-Ethyl-diechanoiar.in und Dimethylethanolamin. 
Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 3 Gew.-%, ins- 
10 besondere 0,01 bis 1 Gew.-% Kaialysaror bzw, Kataiysator- 

kombinacion bezogen auf das Gewicht der Auf baukompbhenten 
(a) , (c) und gegebenenf alls (b) , /^J... 

e) Nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren konnen in Abwesenhei:: - 
15 von Feuchtigkeit sowie physikalisch oder chemisch. wirkenden 

Treibmitteln kompakce PU-ElascoT.ere, wie 2.3. PU-GieSelasto- 
r:ere hergesteilt werden. Vorzugsweise angewandc wird das Ver- 
fahren jedoch zur Herstellung von zelligen, vorzugsweise 
mikrozellularen PU-Elascomeren. Als Treibmittel (e) findet 
20 hierfur Wasser Verwendung, das mic den organischen Polyiso- 

cyanaten und vorzugsweise Isocyanatgruppen aufweisenden Pre- 
polymeren (a) in situ unter Bildung von Kohlendioxid und Ami- 
nogruppen reagiert, die ihrerseiis mit den Isocyanatpre- 
polymeren -zu Harnstof fgruppen weicerreagieren und hierbei als 

25 Kettenverlangerungsmittel wirken. 

^ * 

Da die Aufbaukomponenten (a) und gegebenenf alls (b) aufgrund 
der Herstellung und/oder chemischen Zusammensetzung Wasser 
aufweisen konnen, bedarf es in r.anchen Fallen keiner separa - 

30 len Wasserzugabe zu den Aufbaukomponenten (a) und gegebenen- 

falls (b) Oder der Reaktionsmischung. Sofern jedoch der Poly- 
urethan-Forraulierung zusatzlich Wasser einverleibt werden mu3 
zur Erzielung des gewiinschten Raumgewichts , wird dieses ubli- 
cherweise in Mengen von 0.001 bis 3,0 Gew^.-%, vorzugsweise 

35 von 0,01 bis 2,0 Gew.-% und insbesondere von 0,2 bis 

1,2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukoraponente (a) 
bis (c), verwendet. 

Als Treibmittel (e) konnen anstelle von Wasser oder vorzugs- 
40 weise in Kornbination mit v;asser auch niedricsiedende Flussig- 

keiten.die unter dem Einflufi der exothermen Polyaddi tions- 
reaktion verdampfen und vorteilhaf terweise einen Siedepunkt 
unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 120°C, vorzugsweise 
von 10 bis 90°C besitzen, oder Case als physikalisch wirkende 
45 Treibmittel oder chemisch wirkende Treibmittel eingesetzt 

werden. 
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Die als Treibmittel geeignete^n Flussigkeiten der oben genann- 
ten Art und Case konnen z.B ausgewahlt werden aus der Gruppe 
der Alkane wie z.B. Propan, n- und iso-Butan, n- und iso- Pen- 
can und vorzugsweise der technischen Pencangemische, Cvclo- 
alkane und Cycloalkene wie z.B. Cyclobutan, Cyclopenten, 
Cyclohexen und vorzugsweise Cyclopentan und/oder Cyclohexan, 
Diaikylether, wie z.B. Dimethylether, Methylethylether Oder' 
Diethylether, tert . -Butylmethyleiher , Cycloalkylenether, wie 
z.B. Furan, Ketone, wie z.B. Acecon, Methylethylketon, 
Acetale und/oder Ketale, wie z.B. Formaldehyddimechylacetal , 
1,3-Dioxolan und Acetonditnethylacecal, Carbonsaure^^ter , wie 
z.B. Ethylacetat, Methylf ormiat und Et.hyien-Acrylsiireter- 
tiarbucylester, tertiare Alkohole. wie z.B. terriirl Butanol , 
Fiuoralkane, die in der Trophosphare abgebaut werdeh und des- 
15 halb fur die Ozonschicht unsch^diich sind, wie z.B. Trifluor- 

methan, Dif luormethan, Dif luorechan , Tetraf luoreth.ari und 
Heptaf luorethan, Chloralkane, wie z.B. 2-Chlorpropan/ und 
Case, wie z.B. Stickstoff, Kohlenmonoxid und Edelgase wie 
z.B. Helium, Neon und Krypton und analog Wasser chemisch wir- 
20 kende Treibmictel wie Carbonsauren, wie z.B. Ameisensaure, 

Essigsaure und Propionsaure, 

Von den als Treibmittel (e) geeigneten, bezuglich NCO-Gruppen 
inerten Flussigkeiten werden vorzugsweise Alkane mit 4 bis 8 
25 C-Atomen, Cycioalkane mit 4 bis 6 C-Acomen Oder Mischungen 

mit einem Siedepunkt von -40 bis 50°C unter Atmospharendruck 
aus Alkanen und Cycloalkanen verwendet. Insbesondere einge- 
setzt werden Cs- (Cyclo) alkane wie z.B. n-Pentan, iso-Pentane 
und Cyclopentan und ihre technischen Mischungen 

30 

Als Treibmittel geeignet sind ferner Salze, die sich ther- 
misch zersetzen, wie z.B. Ammoniumbicarbonat , Ammoniumcarba - 
mat und/oder Ammoniumsalze organischer Carbonsauren, wie z.B. 
die Monoammoniumsalze der Malonsaure. Borsaure, Ameisensaure 
35 Oder Essigsaure, 

Die zweckmafiigste Menge an festen Treibmi tteln. niedrig- 
siedenden Flussigkeiten und Gasen, die jeweils einzein Oder 
in Form von Mischungen, z.B. als Flussigkeits- oder Gas- 
mischungen oder als Gas-Flussigkeitsmischungen eingesetzz 
werden konnen, hangt von der Dichte ab, die man erreichen 
will und der eingesetzten Menge an Wasser, Die erf orderlichen 
Mengen konnen durch einfache Handversuche leicht ermittelt 
werden. Zuf riedenstellende Ergebnisse lief em ublicherweise 
45 Feststoffmengen von 0,5 bis 35 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 

2 bis 15 Gew.-Teilen, Fliissigkeitsmengen von 1 bis 30 Gew.- 
Teilen, vorzugsweise von 3 bis 18 Gew.-Teilen und/oder Gas- 
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mengen von 0,01 bis 80 Gew.-Tellen, vorzugsweise von 10 bis 
35 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
komponencen (a) , (c) und gegebenenf alls (b) . Die Gasbeladung 
mit z.B. Luft. Kohlendioxid, Stickscoff und/oder Helium kann 
5 sowohl uber die hohermoiekularen Kettenverlangerungs- und/ 
Oder VernetzungsmiLtel (b) als auch iiber die Polyisocyanace 
(c) Oder iiber (a) und (c) una gegebenenf alls (b) erfolgen. 



Als Treibmittel keine Anwendung finden, wie bereiis ausge- 
10 fuhrt wurde, ?erf luorchlorkohlenwasserstof f e. 

f) Der Reaktionsmischung zur Hers^ellung der kompakteri" und vor- 
zugsweise zelligen PU-Elastomeren konnen gegebenenf alls auch 
noch Zusatzscoife (f) einverleibt warden. Genannt seien bei- 
15 spieisweise oberf lachenaktive Subscanzen, Schaumscabiii - 

satoren, Zellregier , Fiillstof f e, Flammschutzmictel ; .Keirr.- 
bildungsmittel , Oxidationsverzogerer , Stabilisatoren, Gleit- 
und Entf ormungshilf smiccel. Farbstoffe und Pigmence. 

20 Als oberf lachenakcive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in 

Betracht. welche zur Unterstiitzung der Homogenisierung der 
Ausgangsstof f e dienen und gegebenenf alls auch geeign'et sind, 
die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise 
Emulgatoren, wie z.B. die Natriumsalze von Ricinusolsulf aten 

25 Oder von Fettsauren sowie Salze von Fettsa'uren miz Arninen, 

z,B. blsaures Oiethylamin, stearinsaures Diechanolamin, 
ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sulf onsauren, z.B. 
Alkali- Oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- Oder 
Dinaphchyimethandi sulf onsaure und Ricinolsaure ; Schaum- 

30 scabiiisatoren, wie Siioxan-Oxaikyien-Mischpolymerisace und 

andere Organopolysiloxaner oxethyiierte Alkylphenole, 
oxethylierte Fettalkohoie, Paraffinole, Ricinusol- bzw. 
RicinolsaureesLer , TiirkischroLol und Erdnuflol und Zellregier, 
wie Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpplysiloxane. Zur 

35 Verbesserung der Emulgierwirkung, der, Zellstruktur und/oder 
deren Stabilisierung eignen sich ferner oligomere Poly 
acrylate mit Pplyoxyaikylen- und Fluoralkanresten als Seiten- 
gruppen. Die oberf lachenaktiven Substanzen werden ublicher- 
weise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 

40 100 Gew.-Teile der hohermoiekularen Polyhydroxylverbindungen 

(a) angewandt. 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, 
sind die an sich bekannnen, ublichen organischen und anorga- 
45 nischen Fullstoffe, Verstarkungsmi ttel und Beschwerungsmittel 

zu versrehen. Im einzeinen seien beispielhaf c genannc: anor- 
ganische Fullstoffe wie silikatische Mineralien, beispieis- 
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weise Schich-.silikate wie Antigorit:, Serpentin, Hornblenden, 
Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide. wie Kaolin, 
Aluminiumoxide, Aiuminiumsilikat. Titanoxide und Eisenoxide 
Metallsalze wie Kreide, Schwerspac und anorganische Pigmente 
wie Cadmiumsuifid. Zinksulfid sowie Glasparcikel . Als organi- 
sche Fiillstoffe kommen beispielsweise in Betrachc: Rufl 
Melamin, BlShgraphic. Kollophonium, Cyclopentadienyiharze und 
?f ropf polymerisace. 



Als verstarkend wirkende FuUstoffe finden vorzuasweise An- 
wendung Fasern, beispielsweise Kohlefasern Oder- insbesondere 
Glasfasern, besonders dann, wenn eine hohe warraefbrm- 
bestandigkeir oder sehr hohe 'steif igkeic gefordeig: wire wc- 
bei die Fasern mit Haf tvermittlern und/oder Schlichten ausge- 
15 rustet sein konnen. Geeignece Giasfaserni z.3. auch in FoTti 
von Glasgeweben, -.ratte, -vliesen und/oder vorzugsw^ise" Glas- 
seidenrovincs oder geschnittener Glasseide aus alkaliarnien E- 
Glasern mic einem Durchmesser von 5 bis 200 nm. vorzuasweise 
6 bis 15 Mm eingeseczt werden, weisen nach ihrer Einarbeicung 
m die Formcassan im allgemeinen eine mittlere FaserlSnce von 
0,05 bis 1 TTsr.. vorzugsweise von 0,1 bis 0.5 mm auf. 



Die anorganischen und organischen Fullstoffe konnen einzeln 
Oder als Gemische verwendet werden und werden der Reaktions- 
mischung ublicherweise in Mengen von 0,5, bis 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise 1 bis 3 0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Auf- 
baukomponenten (a) bis (c), einverleibt . 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresyl- 
30 phosphat, Tris- (2-chlorethyl)phosphac, Tris- (2-c:-lor - 

propyl )phosphat, Tris- (1. 3-dichlorpropyl) phosphat, 
Tr is- (2, 3-dibrompropyl) phosphat und Tetrakis- (2-chlor- 
ethyl ) -ethylendiphosphat . 

35 Aufier den bereits genannten halogensubst'ituiercen Phosphaten 
k6nnen auch anorganische Flammschutzmittel wie roter 
Phosphor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsentrioxid, 
Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulf at oder Cyanursaure- 
derivate. wie z.S. Melamin oder Mischiingen aus mindestens 

40 zwei Flammschutzmitteln. wie z.3. Ammoniumpolyphosphaten und 

Melamin sowie gegebenenf alls StSrke und/oder Blahgraphit zum 
Flammfestmachen der erf ir.dungsgemafl hergestellten PU-Elasto- 
raeren .verwendet werden. Im allgemeinen hat es sich als zweck- 
rr.aflig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 

45 25 Gew.-Teile der genannten Flammschutzmittel oder 
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-mischungen fur jeweiis 100 Gew.-Teile der Auf baukomponeriuen 
(a) bis (c) 2u verwenden. 

Als Keimfaildungsmittel konnen z.3. Talkum, Calciunif luorid, 
5 Matriumphenylphosphinat, Alumir.iumoxid und feinteiliges Poly* 

cetraf luorethylen in Mengen bis zu 5 Ggw,-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (c) , eingesetzt 
werden, 

10 Geeignere Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die 

den erf indungsgemaSen PU-ElasLoneren zugeseczt werden konnen, 
sind beispielsweise Halogenide von Metallen der Gruppe I des 
periodischen Systems, z.B. Natrium-, Kalium-, Lithlum-Haloge- 
nide, gegebenenf alls in Verbindung mit Kupf er- { D.-Halogeni - 

15 den, z.3, Chloriden, Bromiden Oder lodiden, sierisch gehin- 

derte Phenoie, Hydrochinone, sowie substituierte Verbir.dungen 
dieser Gruppen und Mischungen davon, die vorzugsweise in 
Konzen::ration bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Aufbaukomponenten (a) bis (c) , verwendet werden.- 

20 

Beispiele fur UV-Stabiiisatoren sind verschiedene substi- 
tuierte Resorcine, Salicylate, 3enzotriazole und Benzophenone 
sowie sterisch gehinderte Amine, die im allgemeinen in Mengen 
bis zu 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
25 komponenten (a) bis (c) , eingesetzt werden. 

Gleit- und £ntf ormungsmittel, die in der Kegel ebenfalls in 
Mengen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
komponenten (a) bis (c) , zugesetzt werden, sind Stearinsau- 
30 ren, Srearylalkohol , Stearinsaureester und -amide sowie die 

Fettsaureester des Pentaerythrits. 

Ferner konnen organische Farbstoffe, wie Nigrosin, Pigmente, 
z.B- Ti tandioxid , Cadmiumsulf id , Cadmiumsulf idse lenid , 
35 Phthalocyanine, Ultramarinblau oder RuB zugesetzt werden. 

Nahere Angaben uber die oben genannten anderen ublichen 
Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, beispiels- 
weise der Monographie von J.K. Saunders und K.C. Frisch "High 
40 Polymers", Band XVI, Polyurethanes, Teil'l und 2, Verlag 

Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunscstoff- 
Handbuch, Polyurethane, Band Vll, Carl-Hanser-Veriag, Miin- 
Chen, Wien, 1., 2. und 3. Auflage, 1966, 198.3 und 1993 zu 
entnehmen. 
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Zur Herstellung der kompakten oder vorzugsweise zell-^aen ov.r.g. 
stomeren kdnnen in Gegenwarc oder Abwesenheit von Kacalysa=oren 
d . pnysikalisch wirkenden Treibmitnein (e) und Zusatzscof^en " 
(t), Qie nonermolekularen Polyhydroxyiverbindunoen (a), cegebe- 
5 nenralls r.iedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder 've-ne- - 
zungsnittel (b) sowie gegebenenf alls die chemisch wirkende- 
Treion-attel, vorzugsweise Wasser und orcanischen Polyisocyanate 
ic) oaer vorzugsweise die isocyanatcruppenhaltigen Preooiyr.eren 
aus (e), (o) und (c) oder vorzugsweise aus (a) und (c) und 
10 Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (b) , visc-^...,^^.^ 
aus Teilmengen (a) und (b). Mischungen aus Teilmengen (a/rcb)" 
und wasser oder vorzugsweise Mischungen aus (b) und Wasser oder 
Wasser in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht werden, dafi das 
■ Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanare (c) oder 
15 isocyanacgruppenhaltigen Prepolymeren zur Summe der reaktiven 
wasserstoffe der Komponencen (a) und gegebenenf alls Tbr'sowie ge- 
geoenenfalls der chemisch v/irkenden TreibmiLtel 0,3 bis' ■> ■ • 
vorzugsweise 0,95 bis 1,15 : 1 und insbesondere 1,00 b^sToS •'- 
becrSgt. . ' • 



20 



25 



Die kompakten oder vorzugsweise zelligen ?U-Elascomeren konnen 
nach den in der Literatur beschriefaenen Verf ahren, wie.z.a. dem 
one shot- oder vorzugsweise Prepolymer-Verf ahren, mit Hilfe be- 
kannter Mischvorrichtungen hergestellt werden. ■ 



Zur Kerstellung der kompakten PO-Elastomeren konnen die Ausgangs- 
kompo-enten in Abwesenheit von Treibmirtein (e) ublicherweise bei 

. einer Temperatur von 80 bis 160°C. vorzugsweise von 110 bis iSOoc 
homogen gemischt, die Reakcionsmischur.g in ein offenes, geoebe- 

30 nenfalis ce.-nperiertes Formwerkzeug ei.-.gebracht und ausharten ce- 
lassen werden. Zur aildung von zelligen ?y-Elastomeren konnen'die 
Aufbaukomponenten in gleicher Weise in Gegenwart von Treibrr.ittel, 
vorzugsweise Wasser, gemischt und in das gegebenenf alls tempe- 
rierce Formwerkzeug eingefullt werden. .Mach der Befflllung wird 

35 das Formwerkzeug geschlossen und die Reaktio'nsmischung unter'ver- 
dichtung, z.B. mit einem Verdichtungsgraci von 1,1 bis 8, vorzugs- 
weise von 1.2. bis 6 und insbesondere von 2 bis 4 zur Bildung von 
Formkorpern aufschaumen gelassen. Sobald die Formkorper eine aus- 
reichende Festigkeit besitzen. werden diese entformt. Die Ent- 

40 formzeicen sind u.a. abhangig von der Formwejrkzeugtemperatu- 
-geometrie und der .Reaktivitat der Reaktionsmischung und liegen 
ublicherweise in einem Bereich von 10 bis 50 Minuten. 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten kompakten 
45 PU-Elastomeren besitzen ohne Fullstoff eine Dichte von 1.0 bis 
1,4 g/cra3, vorzugsweise von 1,1 bis 1,25 g/cm^, wobei Ful'isto'ffe 
enthaltende Produkte -ublicherweise eine Dichte grofier als 
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1.2 g/cm^ aufweisen. Die zellig.en PU-Elastomeren zeigen Dichren 
von 0,2 bis 1,1 g/cm^, vorzugsweise von 0,35 bis 0,80 g/cm^. 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten PU-Elasto- 
5 meren finden Verwendung zur Herstellung von Formkorpern, vorzugs- 
weise fur den Maschinenbau und den Verkehrsmictielsektor . Die zel- 
ligen PU-Elastomeren eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
Dampfungs- und Federeiemencen z.B. fur Verkehrsmittel, vorzugs- 
weise Kraf tf ahrzeuge, Puffern und Deckschichten. 

10 

3eispiele - .. - 

Vergleichsbeispiel I 

15 a) Hers:.ellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Preppiymeren 
auf 1 , 5-NDI-3asis 

1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly (echandiol (0. 5 rr;ol)-l,4- 
butanciol ( 0, 5 mol) -adipats (1 mol)) x.it einem durchschnircli • 
20 Chen Moiekulargewicht von 2.000 (errechnec aus der experimen- 

teil ermittelLen Hydroxy! zahl ) wurden auf 14 0oC erwarmc und 
bei dieser Temperacur roit 240 Gew.-Teilen (1,14 mol) festem 
1,5-NDI unter intensivem Ruhren versetzt und zur Reakcion ge- 
bracht. 

25 

Man erhielt ein Prepolymeres mit einem NCO-Gehalt von 
4,32 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 2.800 r^Pas (ge- 
ntessen mit einem Rotationsviskosinieter der Firma Kaake, nr.it 
dem auch die Viskosi ::acen der folcenden Vergleichsbeispiele 
30 und Beispiele cemessen wurden. ) . 

b) Herstellung zelliger Formteile 



Vernetzerkomponente, die bestand aus 



35 



20, 7 Gew.-Teilen 2, 2' , 6, 6'-Tetraisopropyldiphenyl-carbodi - 
imid, 

2,9 Gew.-Teilen eines Gemisches aus ethoxylierter 01- und 
Ricinolsaure mit durchschnittlich 9 Oxyethylenein- 
40 heiten, 

3,8 Gew.-Teilen des Monoethanolaminsalzes der n-Alkylben- 
zolsulf onsaure mit C9- bis Ci 5-Alkylresten, 
36,3 Gew.-Teilen Natriumsalz von sulfatiertem Ricinusol, 
36,3 Gew.-Teilen Wasser und 

45 
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0,03 Gew.-Teiien einer Mischung aus 

30 Gew.-% Pentamethyl-diethylentriamin und 

70 Gew.-% N-Methyl-N'-(dimechylaminomethyl)-pipera2in. 

5 100 Gew.-Teile des auf 90^0 temperierten Isocyanacpre- 

polymeren, hergestellc nach Vergleichsbeispiel la, wurden mic 
2.4 Gew.-Teiien der Verne tzerkomponen ten ca. 8 Sekunden lang 
intensiv geruhrc. Die Reaktionsmischung wurce danach i- ein 
auf ao^C temperiertes, verschlieBbares, metallisches Form- 
10 werkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschiossen und die 

Reaktionsmischung ausharten gelassen. Nach 25 Miruten wurde 
der mikrozeliulare Formkorper entformt und zur thirmischen 
Nachhartung bei llO^C 16 Stunden getempert. V-i . 

15 Vergleichsbeispiel II 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolyr.eren 
auf 4 ,4 '-MDl-aasis ' * " 

Man verfuhr analog den Angaben des Vergleichsbeispiels la, 
verwendete jedoch anstelle von 1,S-NDI 380 Gew.-reile 
(1,52 mol) auf 50°C temperiertes 4,4'-MDI. 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt yon 
6,19^Gew.-% und einer Viskositat bei 90^0 von 1.600 mPa-s (ge- 
messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung einer zelligen Priifplatte 

30 100 Gew.-Teile des Prepoiymeren nach Vergleichsbeispiel Ila 

und 3.42 Gew.-Teile der Verne tzerkomponente nach Vergleichs- 
beispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichs- 
beispiels I umgesetzt und die Reaktionsmischung zu Pruf- 
platten geformt. Die Reaktionsmischung lieB sich nicht zu 

35 Pruffedern fur die dynamische Priifung verarbeiten. 



20 



25 



40 



45 
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Vergleichsbeispiel III 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden PrepoiiTneren 
auf 4 , 4 ' -MDI-3asis 

Eine Mischunc aus 1.000 Gew.-Teilen des in Vergleichs- 
beispiel I beschriebenen Poly (ethandiol-1. 4-butandioladipats) 
und 3 Gew.-Teilen Trimethylolpropan wurde analog den Angaben 
von Vergleichsbeispiel II mit 380 Gew.-Teilen (1,52 mol) auf 
SO^C temperiercem 4,4'-MDI umgesetzt. 

Kan erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 
5,80 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 1.750 mPa s <ge- 
Tiessen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

Hersieilung zelliger Formteile 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepolymeren nach Vergleichs- 
beispiel Ilia und 3,1 Gew.-Teilen der Vernetzerkonponente 
nach Vergleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des 
Vergieichsbeispiels I Formkorper hergestellt. 

Vergleichsbeispiel IV ' 

25 a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolicieren 
auf TODI-Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des Vergieichsbeispiels la, 
verwende^e jedoch anstelle von 1,5-NDI 290 Gew.-Teile 
30 (1,097 mol) 3 , 3 ' -Dimethyi-4 , 4 ' -biphenyl -diisocyanat {Tolicin- 

diisocyanat (TODD ) . 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 
3,76 Gew.-% und einer Viskositat bei 90OG von 5.100 mPa-s (ge- 
35 messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung zelliger Formteile 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepolymeren nach Vergleichs- 
40 beispiel IVa und 2,07 Gew.-Teilen der Veirneizerkomponen^s 

nach Vergleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des 
Vergieichsbeispiels I Formkorper hergestellt, die erst nach 
einer Formstandzeit von 40 Miriuten entformt.und zur ther.T.i- 
schen Nachhartung bei 110°C 16 Stunden getempert wurden. 

45 
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15 

b) 
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3eispiel 1 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf 4,4'-MDI/l,5-NDI-Basis 

5 

1.000 Gew. -Telle (0,5 mol) eines Poly (ethandiol (0, 5 mol)-l,4- 
butandiol(0,5 mol) -adipats (1 mol)) mit einem durchschnictli- 
Chen Molekuiargewicht von 2.000 (errechnet aus der experimen- 
tell ermittelten Hydroxylzahl) wurden auf 140^0 erwarmt:, 
uncer incensivem Ruhren 190 Gew,-Teile (0,76 mol) auf 50oc 
temperiertes 4,4'-MDI und unmitrelbar danach BO/G^w. -Teile 
(0,38 mol) festes 1,5-NDI hiqzugefugt und zur Reaktion ge- 
bracht. Nach einer Reaktionszeit von ca. 30 Minuten erhielt 
man ein Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisendes Polyaddi- 
15 cionsprodukc xit einem NCO-Gehalt von 4,1 Gew.-%/das bei 

120°C -in zusacziichen 80 Gew.-Teilen (0,38 mol) fescem 
1,5 KDl umgesetzL und in ca . 40 Minuten unter Ruhren auf 90<^c 
abgekiihit wurde. 

20 Vxan erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,27 Gew.-% und einer Viskositat bei 90^0 von 3.200 m?a*s (ge- 
messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung zelliger Formkorper 

25 

100 Gew. -Telle des auf 90^0 temperlerten Isocyanatpre- 
poiymeren auf 4 , 4 ' -MDI/1 , 5-NDI-3asis, hergestellt nach Bel- 
spiel la, vAirden unter intensivem Ruhren mit 3,4 8 Gew.-Teilen 
der Verne tzerkomponente, hergestellt nach Vergleichs- 
30 beispiel lb, gemischt. 



Nach einer Ruhrzeit von ca. 8 Sekunden wurde die Reaktionsmi- 
schung in ein auf 80oc temperiertes, verschlieBbares, metal - 
lisches Formwerkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschlos- 
35 sen und die Reaktionsmischung ausharten gelassen. Nach 25 Mi- 

nuten Formstandzeit wurde der mlkrozellulare Formkorper ent- 
formt und zur thermischen Nachhartung bei llO^C 16 Stunden 
lang getempert. 

40 Beispiel 2 



a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf 4,4'-MDI/l,5-NDI-Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzte je 
Qoch die 1.000 Gew. -Telle (0,5 mol) des Polyfethan- 
Qiol-l,4-butandiol-adlpats) zunachst mit 285 Gew.-Tellen 
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(1,14 mol) 4,4'-MDI und unmittelbar danach mit 40 Gew-ieilen 
(0,19 mol) 1,5-NDI. 



5 



Nach einer Reakcionszei t von ca. 30 Minuten fugte man dem 
erhalcenen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden ?oly- 
addicionsprodukt, das einen NCO-Gehalt von 5,2 Gew.-% besaS, 
weitere 40 Gew. -Telle (0,19 mol) 1,5-NDI. 



10 



Man erhielt ein Prepolymer miz einem NCO-Gehalt von 

6,24 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von l.»800; nPa-s (ge 

messen mit einem Rocacionsviskosimeter ) , 



b) 



Kers eel lung zelliger Formkorper 



15 



Die Herstellung der zelligen Formkorper eriolgce uncer Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 2a analog den Angaben 
des Beispiels lb. 



Beispiel 3 

20 

a) Kersnellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4,4'-MDI/l, 5-NDI-Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzce je- 
25 doch die 1.000 Gew. -Telle (0,5 mol) des Poly{ethan- 

diol-"l , 4-butandiol-adlpacs) zunachst mit 285 Gew.-Tellen 
(1,14 mol) 4,4'-MDI und unmittelbar danach mit 80 Gew-Teilen 
(0,381 mol) i,5-NDI. 

30 Nach einer Reaktionszeit von ca. 60 Minuten in einem 



Temperaturbereich von 160 bis 90°C erhielt man ein Prepolymer 
miz einem NCO-Gehalt von 6,17 Gew,-% und einer Viskositat bei 
90°C von 1.800 mPas (geraessen mit einem Rotationsviskosi- 
meter) . 



35 

b) Herstellung zelliger Formkorper 

Die Herstellung der zelligen Formkorper erfolgte unter Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 2a analog den Angaben 



40 



des Beispiels lb. 



45 
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Beispiel 4 



a) 



Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Preooiymeren 
auf 4.4'-MDI/l, 5-NDI-Basis 



40 Gew.-Teiie (0,19 mol) festes i,5-NDI wurden ir. 285 Gew.- 
Teilen (1,14 mol) auf llQoc erwarmies 4,4'-MDI geiosr. Zu ' 
dieser Losung fiigte man unter ir.-er.sivem Ruhren porrionsweise 
in einem Zeicraum von 7 Minuten 1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) 
10 des in Beispiel la genannten, auf 125^0 temperier-en 

Poly (echandiol-1, 4-butandiol-adipats) . 



15 



20 



Nach einer Reaktionszeit von ca. 3 5 Minuten bei iSo bis 12Qoc 
erhieic .xan ein Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisendes 
Polyadditionsprodukt mit einem NCO-Gehalt: von 5,2 qew.-%, das 
-it weiteren 40 Gew.-Teilen (0,19 nol) fester: l,5->lDr umge- 
setzt wurde. rCach einer Reaktionszeit von ca. 7 0 Minuren bei 
*00 bis 120°C lieB rran die Reaktionsmiscnung auf SO^C abkvih- 
len. 

Kan erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 
6,17 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 2.100 mPas (ge- 
messen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

25 b) Herstellung zelliger Formkorper 

Die Herstellung der zelligen Formkorper erfoigte unter Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 4a analog den Ancaben 
ces Beisoiels lb. 



30 



Beispiel 5 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4,4'-MDI/l,5-NDI-Basis 

35 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzte je- 
doch die 1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) des Poly (ethandiol-l, 4- 
butandiol-adipats) zunachst mit 304 Gew.-Teilen (1,22 mol) 
4,4' -MDI und unmittelbar danach mit 32 Gew-Teilen (0,152 mol) 
40 1,5-NDI. 

Zu dem erhaltenen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt, das einen NCO-Gehalt von 5,4 Gew.-% be- 
sa3, fugte man weitere 32 Gew.-Teile (0,152 mol) ^ , 5-NDI 

45 
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Man erhielt ein Prepolymer mil einem NCO-Gehalt von 

6,20 Gew.-% und einer viskositat bei SO*^C von 1.900 mPa-s tge- 

messen mit einem Rotacionsviskosiniecer ) . 

5 b) Herstellung zelliger Formkorper 

Die Hersceliung der zelligen Formkorper erfolgte unter Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 5a analog den Angaben 
des Beispiels lb. 

10 

Beispiel 6 ■ l:*^ 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4,4'-MDI/l. 5-NDI-Basis 

15 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels I, versetzie je- 
doch die 1.000 Gew.-Teiie (0,5 mol) des Polyiechan- 
diol-1 . 4-bucandiol-adipats) zunachst mi:: 342 Gew^-Teilen 
(1,37 moi) 4,4'-MDI una unmittelbar danach rrit 16 Gew.-Teilen 
20 (0,076 rnol) 1,5-NDI. 

Zu dem erhaitienen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt , das einen NCO-Gehalt , von 5,8 Gew.-% be- 
sa3, fugte man 16 Gew. -Telle (0,076 mol) 1,5-NDI, 

25 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,14 Gew.-% und einer Viskositat bei 90^C von 1.700 m?a-s (ge- 

r.essen m.it einem Rotationsviskosimeter ) . 



30 b) Herstellung zeiliger Formkorper 



Die Herstellung der zelligen Formkorper erfolgte unter Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 6a analog den Angaben 
des Beispiels lb. 

35 

Beispiel 7 



40 



a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4.4'-MDI/l,5-NDI-Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzte je- 
doch die 1.000 Gew.-Teiie (0,5 moi) des Poly (ethandiol-1, 4- 
butandiol-adipats) zunachst mit 265 Gew.-Teilen (1,06 moi) 
4,4' -MDI und danach mit 37 Gew-Teilen (0,176 mol) 1,5-NDI. 
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Zu dem erhaltenen Urethan- una Isocyanacgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt, das einen NCO-Gehalt von 4,7 Gew.-% be 
safi, fugte man weitere 37 Gew. -Telle (0,176 mol) 1,5-NDl. 

5 Man erhielt ein Prepoiymer mic einem NCO-Gehalc von 

5,58 Gew.-% una einer Viskositat bei 90°C von 2.500 mPa-s (ge 
messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung zelliger Formkorper 

10 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepolymeren nach Beispiel 7a und 
3,08 Gew.-Teilen der Vernetzierkomponente nach Veirgleichs- 
beispiel lb wurden analog den Angaben des Beispii|is lb Form- 
korper hergescellt. 



15 



Beispiel 8 



Herscellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4.4'-h4DI/l, 5-NDI-Basis 



20 



Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 7, verwendete 
jedoch anstelle des Poly (ethandiol-1 , 4-butandiol-adipacs) 
1.000 Gew. -Telle (0,5 mol) eines Poly (1 , 4-'butandlol (1 r^ol)- 
1 , 6-hexandiol (1 mol) -adipats (2 • mol)) mit ' einem durchschnitt- 
25 lichen Molekulargewi'cht von 2.000 (errechnet aus der experi- 

mentell ermittelten Hydroxyzahl) . 

Man erhielt ein Prepoiymer mit einem NCO-Gehalt von 
5,48 Gew.-% und einer Viskositat bei 90^0 von 3.200 T;?as (ge- 
30 r;essen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung zelliger Formkorper 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepolymeren nach Beispiel 8a und 
35 3,02 Gew.-Teilen der Verne tzerkomponente nach Vergleichs- 

beispiel lb wurden analog den Angaben des Beispiels lb Form- 
korper hergestellt. 

An den nach Angaben der Vergleichsbeispiele lb bis IVb und Bei- 
40 spiele lb bis 8b hergestell ten zelligen Formteiien wurden die 
statischen und dynamischen mechanischen Eigenschaf ten der r.ikro- 
zell'ilaren PU-Elastomeren gemessen. 

Die statischen mechanischen Eigenschaf ten wurden anhand der Zug- 
45 festickeit nach DIN 53 571, der Bruchdehnung nach DIN 53 571, der 
WeiterreiSf estigkeit nach DIN 53 515 und de.m Druckverf ormungsresr 
bei 80°C in Abwandlung zur DIN 53 572 unter Verwendung von 18 mm 
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hohen AbscandssLucken und Priifkorpern mit einer Grundf lache von 
40 X 40 mm und einer Hohe von 30 + 1 gemessen. Die Berechnung 
des Druckverformungsrestes (DVR) erfoigte nach der Gleichung 



in der bedeutet 

10 

Ho die ursprungliche Hohe des Priifkorpers in mm, " 

Ki die Hohe des Priifkorpers in verformten Zuscaiid in;; mm und 

H2 die Hohe des Priifkorpers nach der Entspannung in' mm. 

15 Die dynamische mechanischen Eigenschaf len werden besrimmc anhand 
der Wegzunahme (WZ) bei rriaximaler Kraf zeinwirkung und. dem Sezzbe- 
trag (S3) (Figur) . Der Formkorper zur Messung des Setzberrages 
bescand aus einer zylinderischen Priiffeder xViiz 3 Segmenreir.schnu- 
rungen r.it einer Hohe von 100 mm, einem AuSendurchmesser von 

20 50 mm und einem Innendurchmesser von 10 mm. Nach Belascung der 
Feder uber 100.000 Lastwechsel mit einer Kraft von 6 kN und einer 
Frequenz von 1 , 2 Hz wird der SB gemessen als Differenz zwischen 
Ausgangs- und Endwerc der Priif f ederhohe und angegeben in Prozenc. 
Der Setzbetrag- ist ein MaB fiir die bleibende Verformung des zel- 

25 ligen PU-Elastomeren wahrend des Dauerschwingversuches . Je klei- 
ner dieser Setzbecrag ist, desto groBer ist die dynamische Lei- 
stungsf ahigkei t des Materials. 

Die Ermirtlung der Hohe Hr zur Bestimr.ung des Setzbetrages nach 
30 dynamischer Prufung erfolgt nach Aufnahme der Kennlinie der Fe- 
der: Ho ist die Ausgangshohe; der Formkorper wird 3x mit maximaler 
Kraft vorgedriickt (gemSfi Kennlinien maximal Kraft) dann im 4. Zy- 
klus die Kennlinie aufgenommen mit V=50 mm/min. Eindruckgeschwin- 
digkeit, Nach 10 min. wird Hi bestimmt; das ist die Hohe des Bau- 
35 teils nach Aufnahme der Kennlinie. Erst danach startet die dyna- 
mi sche Pr uf ung . 

Hr = Resthohe nach dynamischer Priafung gemessen nach 24 h Lagerung 
bei 23°C/50 % rel. Iiuftfeuchte nach Ende der dynamischen Prufung. 
40 Als Bezugspunkt (^Ausgangshohe) zur Ermittlung des permanenten 
Setzbetrages nach dynamischer Prufung wird aber Ho, die Hohe der 
Feder in vollig "neuwertigem" Zustand, ohne jede Kompression, ge- 
nommen : 



5 



Ho - H2 
Ho - Hi 



DVR = 



• 100 [%3 



45 
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Die dynamische Prufung wird ohne zusatzliche Kuhlung in einem 
klimatisierten Raum bei 23^0 und 50 % relative Luf tf euchi:igkeit . 
durchgef uhrt . Die an den Prufkdrpern gemesserien mechanischen Ei- 
genschaften sind in der folgenden Tafaelle zusammengef aflt . 
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Pa tencanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Elastomerer. durch 
5 Umsetzung von 

a) hoherraolekularen Polyhydroxylverbindungen und gegebenen- 
falls 

10 b) niedermoiekularen Kettenveriangerungs- und/oder vernec- 

zungsmi tueln mit ' . 

c) organischen Polyisocyanaten i%. 
15 in Gegenwart Oder Abwesenheit von 

d) KataiysaLoren, 

e) Treibmitteln und 

f) Zusatzstof f en. 



20 



dadurch gekennzeichnet , da3 man als organische Polyisocyanate 
1 , S-Naphchylen-diisocyanat: und mindestens ein zusanzliches 

25 aromacisches Diisocyanat, ausgewahlt aus .der Gruppe Toluylen- 

diisocyanat. Diphenylmethan-diisocyanat , 3, 3' -Dimethyi-diphe-, 
nyl - diisocyanat , 1, 2 -Diphenylechan-diisocyanat und Phenylen- 
diisocyanat, und/oder aliphatisches Diisocyanat mit 4 bis 
12 Kohlenstoif atomen und/oder cycloaliphatisches Diisocyanat 

30 rr.it 6 bis 18 Kohlenstoff atomen verwendet. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen eine Funktionalitat 
von 2 bis 3 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6,000 besit- 

35 zen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die 
hohermolekuiaren Polyhydroxylverbindungen dif unktionell sind, 
ein Molekulargewicht von 800 bis 3.500 besitzen und ausge- 

40 wahlt sind aus der Gruppe der Polyester -polyole, hydroxyl- 

gruppenhaltigen Polycarbonate und Polyoxybutylen-glykole. 

Zeichn. 

45 
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge.<enn- 
zeichnet, da3 die Kettenverlangerungsmi ttel ein Molekularge- 
wicht bis 800 besitzen und ausgewahlt sind aus der Gruppe der 
Alkandiole, Dialkylen-glykoie und Poiyoxyaikylen-glykole und 
5 die Verneczungsmittel ein Molekulargewichc bis 800 besi-zen 

und ausgewahlt sind aus der Gruppe der 3- oder 4*wercicen Al- 
kohoie und oiigomeren Polyoxyalkyien-polyole mic einer 
Funkzionalitac von 3 bis 4. 



10 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man ais organische Polyisocyanate (c) eine 
fiieSfahige Mischung aus 1, 5-bJaphchylen-diisocyanAC. und min- 
destens einem zusatzlichen aromatischen Diisocyanat, ausge- 
wahlt aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat , Diphenylmethan- 

15 diisocyanat, 3, 3' -Dimechyl-diphenyl-diisocyanat, .1, 2-Diphe- 

nylethan-diisocyanat und Phenylen-diisocyanau und/oder 
1, 6-Hexamechylen-diisocyanat und/oder i - Isocyanaco- 3 , 3, 5- cri - 
mechyi - 5-isocyanacomethyi-cyclohexan verwendec. 

20 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnec, daB man als organische Polyisocyanate (c) eine 
Schmeize aus 1 , 5-Naphthylen^diisocyanac und 4 , 4 ' -Diphenylme - 
than^diisocyanat verwendet. 

25 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren, hergestellt 
aus 1, 5-Naphthylen-diisocyanat und zusaczlich mindestens 
eineni anderen aromatischen, aliphatischen und/oder cycloall- 

30 phatischen Diisocyanat, mindestens einer hohermolekuiarsn 

Poiyhydroxyiverbindung (a) und gegebenenf alls niedermoleku - 
laren Kettenverlangerungs- und/o&er Vernetzungsmi tteln (b) 
verwendet. 

35 8. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 
das hergestellt wird durch Umsetzung einer Teilmenge oder der 
Gesamtmenge der hohermolekularen Poiyhydroxyiverbindung (a) 

40 Oder einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der Mischung aus 

(a) und einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder 
Vernetzungsmittel (b) mit mindestens einem aromatischen 
Diisocyanat ausgewahlt aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat, 
Diphenylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyl-dipheriyl-diisocya - 

45 nat, 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen-diisocyanat , 

und/oder 1, 6*Hexamethylen-diisocyanat und/oder l-Isocya- 
nato-3, 3, 5- trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan zu einem 
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Urethangruppen aufweisenden Poiyaddi tionsprodukt und dessen 
Umseczung mit 1, 5-Naphchyien-diisocyanat zum Isocyanatgruppen 
aufweisenden Prepolymeren. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man die organischen Polyisocyanate (c) in Fori:: 
eines Isocyanazgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 
das hergestellt wird durch Umsetzung einer Teilmenge Oder der 
Gesamrmenge der hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen (a) 
Oder einer Teilmenge Oder der Gesamtmenge der Mischung aus 

(a) und einem niedermolekularen Kettenverlangeriings- und/oder 
Verneczungsrr.ittel Jb) mit 4 , 4/ -Diphenylmethan-diiS'ocyanat zu 
einem Urethangruppen aufweisenden Poiyaddi tionsprbxiukt und 
dessen Umsetzung mit 1 , 5-Naphchylen-diisocyanat zuni Iso- 
cyanatcruppen aufweisenden Prepolymeren. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man die organischen Polyisocyanate ic) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 

20 das hergestellt wird durch Umsetzung der hohermolekularen 

Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Mischung aus (a) und 
einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder~ Vernet- 
zungsmittel (b) mit e.inern aromatischen Diisocyanat, ausge- 
wahlt aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat, Diphenylmethan- 

25 di isocyana t , 3,3' -Dime thyl-dipheny 1 -di isocyana t , 1 , 2 -Dipheny - 

lethan-diisocyanat und Phenylen-di isocyana t, und/oder 1,6 -He-, 
xamethylen-diisocyanat und/oder 1 - Isocyanato- 3 , 3 , 5 - tri - 
methyl - 5 -isocyana tome thyl-cyclohexan im Aguivalenzverhai tnis 
der Hydroxylgruppen von (a) oder (a) und (b) zu Isocyanat- 

30 cruppen der organischen Diisocyanate von i : grofier a-is 1 bis 

6 zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Poiy- 
addi tionsprodukt und dieses mit .1 , 5-Naphthyien-di isocyana t im 
Aquivalenzverhaltnis von Kydroxyigruppen von (a) oder (a) und 

(b) 2u Isocyanatgruppen von 1, 5-Naphthyien-diisocyanat von 
35 1 : 0,02 bis 6 in das Isocyanatgruppen aufweisende Pre- 

polymere iiberfuhrt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 

40 eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 

das hergestellt wird durch Umsetzung der hohermolekularen 
Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Mischung aus (a) und 
einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Verne t- 
zungsmittel (b) mit 4 , 4 ' -Diphenyimethan-diisocyanat im 

45 Aquivalenzverhaltnis der Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen 

von 1 : groBer als 1 bis 6 zu einem Urethan- und Isocyanat- 
gruppen aufweisenden Poiyaddi tionsprodukt und dieses mit 
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1, 5-Naphthylen-diisocyanat iro AquivalenzverhSltnis von Hydro- 
xylgruppen von (a) Oder (a) und (b) zu Isocyanatgruppen yon 
1 , 5-Naphthylen-diisocyanat von 1 ; 0,02 bis 6 in das Iso- 
cyanatgruppen aufweisende Prepolymeren uberfuhrt. 

5 

12. Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan-Elastome- 
ren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
nec, daB das Treibmittel (d) ausgewahlt wird aus der Gruppe 
der Alkane roit 4 bis 8 C-Atomen, der Cycloalkane mit 4 bis 6 

10 C-Atomen und Wasser. 

13. Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan-Elastome- 
ren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gfekennzeich- 
net, dafl diese eine Dichte von 0,2 bis 1,1 g/1 besiczen. 

15 

14. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere mic einem NCO-Gehalt von 
3,3 bis 10 Gew.-%, hergestellt durch Umseczung mindescens 
einer hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer 
Mischung aus (a) und einem niedermolekularen Kettenverlange- 

20 rungs- und/oder Verne tzungsmittel (b) mit mindestens einem 

aromatischen Diisocyanat, ausgewahlt aus der Gruppe Toluylen- 
diisocyanat, Diphenylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyl-diphe- 
nyl-diisocyanat , 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen- 
diisocyanat, und/oder 1 , 6-Hexamethylen-diisocyanac und/oder 

25 1 - Isocyanato- 3 ,3,5- trime thyl - 5 - isocyanatbmethyl - cyclohexan zu 

einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditi-' 
onsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 0.05 bis 8 Gew.-% und 
dessen Umsetzung mit 1, 5-Naphthylen-diisocyanat zum Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren. 

30 

15. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere nach Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet , dafl das Aguivalenzverhal tnis der Hydroxyl- 
gruppen von (a) oder (a) und (b) zu NCO-Gruppen der aromati- 
schen Diisocyanate, ausgewahlt aus der Qruppe Toluylen-diiso- 

35 cyanat, Diphenylmethan-diisocyanat , .3 , 3 ' -Dimethyl-diphenyl- 

diisocyanat, 1 , 2-Diphenylethan~diisocyanat und Phenylen-di- 
isocyanat, und/oder 1 , 6 -Hexamethylen-diisocyanat und/oder 
1- Isocyanato- 3 , 3,5- trimethyl- 5- isocyanatome thyl -cyclohexan 
und NCO-Gruppen von 1, 5-Naphthylen-diisocyanat 1 : groBer als 

40 1 bis 6 : 0,02 bis 6 betragt. ' 

16. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 
3,3 bis 10 Gew,-%, hergestellt durch Umsetzung mindestens 
einer .hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer 

45 Mischung aus (a) und einem niedermolekularen Kettenverlange- 

rungs- und/oder Vernetzungsmittel (b) mit 4 , 4 ' -Diphenylme- 
than-diisocyanat zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen auf- 
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weisenden Poiyaddi tionsprodukt mit einem NCO-Gehait von 0.05 
bis 8 Gew.-% und dessen Umsetzung mit 1, 5-Naphthylen-diiso- 
cyanat zum Isocyanangruppen auf weisenden Prepolymeren. 

5 17. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 
3,3 bis 10 Gew.-%, hergestellt durch Umsetzung einer difunk- 
tionellen Polyhydroxylverbindung mit einem Molekulargewicht 
von groBer als 800 bis 3.500 ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polyester-polyole, hydroxylgruppenhaltigen Polycarbonate und 
10 Polyoxytetramethylen-glykole mit 4 . 4 ' -Diphenylmethan-diiso- 

cyanat zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aurwelsenden 
Poiyaddi tionsprodukt und dessen Umsetzung mit 1, S-Naphthylen- 
diisocyanat zum Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren. 

15 18. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere nach Anspruch 16; Oder 17, 
dadurch gekennzeichnet , da6 die Aquivalenzverhaltr:i.sse der 
Hydroxy Igruppen von (a) oder (a) und (b) zu NCO-Gruppen des 
4, 4' -Diphenylmethan-diisocyanats zu NCO-Gruppen des 1.5-Naph- 
thylen-diisocyanats 1 : groBer als 1 bis 6 : 0,02 bis 6 be- 

20 tragen. 



25 



30 



35 



40 



45 



wo 97/10278 



PCT/EP96/03946 



1/1 




ERSAT2BLATT(REGEL25) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT j in« wAppuc««onNo 
PCT/EP 96/03946 



^•.^SH^^^'''9^™N OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08G18/76 



Acconfang to Intcreanonal Patent Qasnfimion (IPC) or to both nationai duaficaoon ind IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (clasnfication system followed by dasaficabon symbols) 
IPC 6 CQ8G 



Documentation searched ofter than minimum documenUDon to the extent that such documenu art indudcd in the fields searched 
Electronic data base consulted dunng the miemabonal search (name of dau base and. where pracocai, search tenrn used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 





ClUtion of document, with mdication, where appvopnate, of the relevant passages 


. . Relevant to daim No. 


X 


EP,A,0 135 111 (BAYER) 27 March 1985 
see page 2, line 8 - page 10, line 12 
see page 14. line 30 - page 15, line 18; 
claims 1-3; examples 


1-4 


X.P 


DE,A,44 12 329 (BAYER) 12 October 1995 
see page 2, line 36 - page 4» line 52; 
claim 1; examples 


1 


X,P 


DE,A.195 09 819 (POLYURTHANE CHEMICAL) 21 
September 1995 

see page 2, line 42 - page 6, line 47; 
claims 1,5,6; examples 


1-4 


X 


DE,A.29 40 856 (ELASTOGRAN) 23 April 1981 
cited in the application 
see page 4, line 8 - page 14. line 4; 
claims 1,2 


1 



~[ Further documents arc listed in the conbnuabon of box C. 
Speaal catcgoncs of aud documents 



0 



Patait family members art listed m annex. 



'A' document defuung the general sutc of the art which is not 
considered to be of parbcular relevance 

E* earlier document but published on or after the intcmabonal 
filmg dale 

'L' document which may throw doubUc on pnonty dain^s) or 
which a QUd to esubltsh the puMicauon dau of another 
ciution or other special reason (as speafied) 

O* document refemng to an oral dudosure, use, exhibitaon or 
other means 

■P' document pubhshed pnor to the mtemaoonal filing date but 
later than the pnonty dau claimed 



later document published after the inumaoonal filing dau 
or pnonty dau and not in conflict with the application but 
ated to undentand the pnnapie or theory underiymg (he 
invention 

•X' document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered novd or cannot be considered to 
mvolve an inventive step when the document is taken alone 

'Y' document of particular relevance; the daimed mvention 
cannot be coandered to involve an mvenovc step when the 
document w combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person dulled 
m the an. 

*&' document member of the same patent family 



Dau of the actual completion of the international search 

6 December 1996 



Dau of mailing of the intcmaQonal search report 

20 DEC 1996 



Name and mailing address of the ISA 

Europeaji Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 3 
NL - 2280 HV Ri)swi]k 
Tel. ( - 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: ( - 31-70) 34a30|6 



Authonzed officer 



Bourgonje, A 



Form PCT'lSA 210 (second sheet) <July 1993) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infonnaoon on pamt Caimly mcmbos 



Inr lorul Appticanon No 

PCT/EP 96/03945 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Pubiication 
dau 



EP-A-135111 


27-03-85 


OE-A- 
JP-A- 

IIP A 

US-A- 


3329775 
60060125 
4521582 


28-02-85 
05-04-85 

Ail f\e OP 

04-06-85 


DE-A-4412329 


12-10-95 


NONE 






DE-A-19509819 


21-09-95 


JP-A- 
JP-A- 
CA-A- 
GB-A- 


7252340 
8073552 
2143389 
2287944 


63-10-95 
19-03-96 
18-09-95 
04-10-95 


DE-A-2940856 


23-04-81 


US-A- 


4334033 


08-06-82 



Form PCT1SA 310 (pitani ramdy tnnax) (July 1993) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intr loiules Aktenzeichen 

PCT/EP 95/Q3946 



A. lOASSlFIZlERUNC OES ANMELDUNCSCECENSTANOES 



IPK 6 C08G18/76 



Nach der tntcmationaicn PatenddasafikaOon (IPK) octer nach der naoonalen Kla«fik«tion und dcr IPfC 



B. RECHERCHIERTE GE6IETE 



Recherchicner Mindestprufstoff (Klasnfikaoonnystem und Ktassfikalionnymbole ) 

IPK 6 C08G 



Rechcrchicm aber nichi zum Mindeslpnifstoff gchorende VcmffcnUichungcn, sowat diesc unlcr die rcchcrchierten Getaicte fallen 



WArcnd der internaoonalcn Rccbcrche konsulocrte ciektronische Datenbank (Name der Dalenbank und evU. verwendeu Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katcgonc' Bczetdinuttg der VerbrfcnUichung, sowai erforderlich unter Angabe der in Bctrachi kommenden Tolc 



Beir. Anspruch Nr. 



x.p 



EP.A.O 135 111 (BAYER) 27.Marz 1985 
siehe Seite 2, Zeile 8 - Seite 10, Zeile 
12 

siehe Seite 14. Zeile 30 - Seite 15, Zeile 
18; Anspriiche 1-3; Beispiele 

DE,A,44 12 329 (BAYER) 12.0ktober 1995 
siehe Seite 2, Zeile 35 - Seite 4, Zeile 
52; Anspruch 1; Beispiele 

DE,A,195 09 819 (POLYURTHANE CHEMICAL) 
21. September 1995 

siehe Seite 2, Zeile 42 - Seite 6, Zeile 
47; Anspriiche 1,5,6; Beispiele 



1-4 



1-4 



m 



I Weitere VeroffcntUchunfcn and der Forueaung von Feld C zu 
' enmehmen 



m 



Siehe Anhang Patentfamilie 



' Bcsonderc KategQnen von angvgfbcnen Vcrdffcntlichungcn 
'A' Veroffendichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
abcr nicht als bcsonden bedcutsam anzuschen ttl 

'E' aJ teres Dokument, da<s jcdoch erst am Oder nach don mtemacionalen 
AnmeJdcdatum verbfrtntlicht worden ist 

'L* Veroffenlli Chung, die gecignct tst, eincn Pnontatsanspruch zwcifelhaft er< 
schanen zu lassen. oder durch die das Verafreniltchungjsdatum emer 
andcren im Recherchenbencht genannun VeroffentUchung belegc wcrdcn 
soil Oder die aus cincm anderen besondercn Grund angeg^bcn ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O' Veroffeniltchung, die sich auf ctnc mundliche OfTenbarung, 

cine Bcnutzung, cine Ausistdlung Oder andert Mafinahmen beaeht 

'P' VeroffenUi Chung, die vor dcm iniemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem bcanspruchtcn Pnoniatsdatum veroffentlichi worden ig 



T" Spatere Verbffentlichung. die nach dem intemabonaicn Anmeldedatum 
Oder dcm Pnoniatsdatum vcrbffentlicht worden ist und nut der 
Anmeldung nicht kolhdiert, sondem nur zumVersiandnis des der 
Erfindung zugnmdeliegcnden Pnnzips oder der ihr zupimdeliegcndcn 
Theonc angegeben ist 

'X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die bcanspnichte Erfindung 
kann altem aufenmd dieser Veroffendichung nicht als neu oder auf 
erfindenscher Tatigkett beruhend betrachiet werdcn 

'Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die bcanspnichte Erfindung 
kann nicht ats auf erfindenscher Tatigkal beruhend betrachut 
werdcn, wenn die Veroffentlichung nut aner oder mchreren anderen 
Veroffenttichungen diescr Kategonc in Veibindung gebracht wvd und 
dicse Verbindung fiir einen Fachmann nahehegend ist 

'&* Veroffentlichung, die Mitglicd dersclben Pauntfaimlie ist 



Datum des Abschlusscs der inicmationalen Recherche 



e.Dezember 1996 



Absendedatum des intemationalcn Recherchenbenchts 



20. U. 96 



Name und Ponanschnft der Intenunonalc Recherchenbehorde 
Europaisches Patenlamu P-8. S8IS Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Ri|swi]k 
Tel. < - 3170) 340.2040, Tx. 31 651 cpo nl. 
Fax:(*3|.?0) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Bourgonje, A 



FermblMi PCT ISA '3 ID iBUu 2) (Juli 1993) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Int *3onales Aktouccichen 

PCT/EP 95/03946 



C^Fonscttung) ALS WESENTTLICH ANGESEHENE UNTERLACEN 



KAtcfone' Bcscidimmg dcr Veroffcnttichuns, sowat erforderbch unter Angabe der in Bctrachl kommcndoi Tale Bctr. Anspruch Nr. 



DE,A,29 40 856 (ELASTOGRAN) 23. April 1981 
in der Anmeldung erwahnt . 
siehe Seite 4, Zeile 8 - Seite 14, Zeile 
^'4; Anspruche 1,2 



FonnbUu PCT''ISA<3I0 <FoftMUUA( von BUU 2} (luli 1993) 



Seite 2 von 2 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate rep.reseniations of the oriszmal 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 



□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRANMNG 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKE^^ ED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLACK BORDERS 



THIS PAGE BLANK (U8PTO) 



